This  is  a  digital  copy  of  a  book  that  was  preserved  for  generations  on  library  shelves  before  it  was  carefully  scanned  by  Google  as  part  of  a  project 
to  make  the  world's  books  discoverable  online. 

It  has  survived  long  enough  for  the  Copyright  to  expire  and  the  book  to  enter  the  public  domain.  A  public  domain  book  is  one  that  was  never  subject 
to  Copyright  or  whose  legal  Copyright  term  has  expired.  Whether  a  book  is  in  the  public  domain  may  vary  country  to  country.  Public  domain  books 
are  our  gateways  to  the  past,  representing  a  wealth  of  history,  culture  and  knowledge  that 's  often  difficult  to  discover. 

Marks,  notations  and  other  marginalia  present  in  the  original  volume  will  appear  in  this  file  -  a  reminder  of  this  book's  long  journey  from  the 
publisher  to  a  library  and  finally  to  you. 

Usage  guidelines 

Google  is  proud  to  partner  with  libraries  to  digitize  public  domain  materials  and  make  them  widely  accessible.  Public  domain  books  belong  to  the 
public  and  we  are  merely  their  custodians.  Nevertheless,  this  work  is  expensive,  so  in  order  to  keep  providing  this  resource,  we  have  taken  Steps  to 
prevent  abuse  by  commercial  parties,  including  placing  technical  restrictions  on  automated  querying. 

We  also  ask  that  you: 

+  Make  non- commercial  use  of  the  file s  We  designed  Google  Book  Search  for  use  by  individuals,  and  we  request  that  you  use  these  files  for 
personal,  non-commercial  purposes. 

+  Refrain  from  automated  querying  Do  not  send  automated  queries  of  any  sort  to  Google's  System:  If  you  are  conducting  research  on  machine 
translation,  optical  character  recognition  or  other  areas  where  access  to  a  large  amount  of  text  is  helpful,  please  contact  us.  We  encourage  the 
use  of  public  domain  materials  for  these  purposes  and  may  be  able  to  help. 

+  Maintain  attribution  The  Google  "watermark"  you  see  on  each  file  is  essential  for  informing  people  about  this  project  and  helping  them  find 
additional  materials  through  Google  Book  Search.  Please  do  not  remove  it. 

+  Keep  it  legal  Whatever  your  use,  remember  that  you  are  responsible  for  ensuring  that  what  you  are  doing  is  legal.  Do  not  assume  that  just 
because  we  believe  a  book  is  in  the  public  domain  for  users  in  the  United  States,  that  the  work  is  also  in  the  public  domain  for  users  in  other 
countries.  Whether  a  book  is  still  in  Copyright  varies  from  country  to  country,  and  we  can't  off  er  guidance  on  whether  any  specific  use  of 
any  specific  book  is  allowed.  Please  do  not  assume  that  a  book's  appearance  in  Google  Book  Search  means  it  can  be  used  in  any  manner 
any  where  in  the  world.  Copyright  infringement  liability  can  be  quite  severe. 

About  Google  Book  Search 

Google's  mission  is  to  organize  the  world's  Information  and  to  make  it  universally  accessible  and  useful.  Google  Book  Search  helps  readers 
discover  the  world's  books  while  helping  authors  and  publishers  reach  new  audiences.  You  can  search  through  the  füll  text  of  this  book  on  the  web 

at  http  :  //books  .  google  .  com/| 


Digitized  by 


Google 


Digitized  by 


Google 


Digitized  by 


Google 


Digitized  by 


Google 


SCHEN  ÖLE 

äBN  BESTANDTEILEN 

KICHTIGÜNG 

[EN  ENTWICKLUNG 


EMMLER 

PBOFESSOR 

JLT  GREIFSWALD 


BAND 

GEN  —  KOHLENWASSERSTOPPE 


EIT  &  COMP. 


Digitized  by 


Google 


•  — *M  ai« 


■^\ 


\o 


Druck  von  Metsger  A  Wittig  in  Leipzig 


Digitized  by 


Google 


Inhalt. 


IL  Hydriert-oyklisohe  Verbindungen. 
Kohlenwasserstoffe. 

Seite 

Hydriert-cyklische  Verbindangen  (Allgemeines)     . 3 

a)   Kohlenwasserstoffe '  (> 

rt)  Hydriert-cyklische  Kohlenwasserstoffe  CnH,n ö 

187.  Spilanthen  C,5H,o 8 

Anthemen  CigHse 9 

ß)  Hydriert-cyklische  Kohlenwasserstoffe  CnH,n_t 9 

Bicyklisch  gesättigte  Kohlenwasserstoffe  CnHgn_, 9 

188.  Salven  CioH,g  (Dihydrotanaceten  [?]) 9 

Monocyklisch  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  CnUtn— t 10 

189.  Tetrahydrosesquithujen  Oi^n 10 

190.  Menthen  CioHjg 11 

Y)  Hydriert-cyklische  Kohlenwasserstoffe  CnH,n_4 13 

191.  a-Santen  CjH,^ 13 

-^                 Terpene  CioH,e 14 

Noraenklatnr  der  eyklischen  Terpene  und  der  sich  von  diesen  ableitenden 

sanerstoffhaltigen  Verbindungen 29 

A.   Bicyklische  in  ätherischen  ölen  vorkommende  Terpene  ....  38 

I.    Bicyklo-(l,  2,  2>heptane  (Pentoceansystem) 39 

1.  Das  Terpen  des  Kampfertypus,  das  Bomyleu,  wird  als  Derivat 

des  Pinenjodhydrats  abgehandelt  werden 39 

2.  Kampfentypus 89 

192.  Kämpfen 39 

Physikalische  Eigenschaften 58 

Chemische  Eigenschaften 61 

Andere  Terpene  des  Kampfer-  bzw.  Kampfentypus 116 

8.   Terpene  der  Fenchon-  und  Penchentypen  (Fenchoceansysteme)  117 


Digitized  by 


Google 


IV  Inhalt 

Seit« 

193.  Fenchene 117 

Physikalische  Eigenschaften 130 

Chemische  Eigenschaften 131 

IL    Bicyklo-(l,  1, 8)-heptane  (Tetroceansystern) 149 

'    a)  Bingnngesättigte  Tetroceanterpene 151 

'   194.   Pinen  C,oH,e 151 

Physikalische  Eigenschaften 170 

Chemische  Eigenschaften 173 

Pinonsänre  und  ihre  Derivate 233 

Pinoylameisensäure  und  ihre  Derivate 236 

Rnsäure  und  ihre  Derivate 238 

Die  Pinononsäure  und  ihre  Derivate 239 

Isoketokampfersäure  und  ihre  Derivate 240 

Einwirkung  der  Derivate  der  dreiwertigen  Metalloide,   der  salpetrigen 
Säure,  der  Salpetersäure,  der  Anhydride  dieser  Säuren,  des  Nitrosyl- 

chlorids  usw.  auf  Pinen 244 

Pinen-Bisnitrosochlorid  und  seine  Derivate 246 

ß)  Semicyklische  Terpene  des  Tetroceansystern» 273 

195.  Nopinen  C,oHie  =  Dimethyl-2,  7,  7-Bicyklo-(l,  1,  3)-hepten-2(8),  wenn  Pinen 

CioHie  ■  Dimethyl-2,  7,  7-Bicyklo-(l,  1,  3)-hept«n-l  ist 273 

Terpene  der  Trioceangruppe 282 

Terpene  der  Trioceangruppe  {  \!J;  Jf^t^J;  1',  Ä^nT      •    •    •    •  285 

in.   Bicyklo-(0, 1,  4)-heptene  (Derivate  der  Carangruppe) 285 

IV.   Bicyklo-(0, 1,  3)-hexene  (Derivate  der  Tanacetangruppe) 286 

a)  Ringungesättigte  Tanacetene 2SB 

ß)  Semicyklisches  Tanaceten  CjoHje 287 

196.  Sabinen 287 

B.  Monocyklische  Terpene  (zwei  doppelte  Bindungen) 295 

I.  Monocyklische  Terpene  mit  einem  Sechsring 298 

1.  Terpene  der  p-Cy molreihe 298 

Uneigentliche  Dihydrocym'ole 300 

197.  Limonen 302 

Physikalische  Eigen8chaften 326 

Chemische  Eigenschaften 328 

Terpinolen  =  J  '«^^^^-p-Menthadien 389 

Eigentliche  Dihydrocymole 411 

198.  Terpinen 412 

199.  200.    Phellandrene 434 

Zusammenfassende  Mitteilungen  über  die  cyklischen  Terpene,  die  sich 

von  p-Cymol  ableiten 480 

2.  Terpene  der  m-Cymolreihe 482 

Bicyklische  m-Cymol-Terpene 482 

Monocyklische  m-Cymol-Terpenc 483 


Digitized  by 


Google 


Inhalt  Y 


j 


\ ,  Seite 

201.  Sylvestren,  Carvestren  (i-Sylvestren)^  Ji'*t9).iii-Meiithadiön  G,oH,6      .     .  483 
Isothujen 506 

202.  Terpene  unbekannter  Konstitution 506 

Ö)   Kohlenwasserstoffe  CnH,n-a 512 

Sesquiterpene  C,5H,4 512 

a)  Tetracyklische  Sesquiterpene 528 

b)  Tricjrklische  Sesquiterpene 529 

203.  Aromadendren  Cj5H,4 530 

204.  Sesquiterpen  des  Calmuswurzelöls  C15H24 530 

205.  206.   Sesquiterpene  des  Cascarillöls 531 

207.  Cedrene  Ci8H,4 532 

aoven  Ci5H,4 536 

208.  Sesquiterpen  des  Gralgantöls  C,5H,4 538 

209.  Gurjunen  Gi5H,4 538 

Leden  CißH,4 539 

210.  211.   Sesquiterpene  im  Lorbeerbeeren-  und  -blätteröl     .......  539 

212.  Sesquiterpen  CißH,4  des  Minjak  Lagam-Balsamöls 540 

213.  214.   Patschulene  C,5H,4 541 

215.  Sesquiterpen  aus  Sandarakharzöl 544 

216.  Vetiven  CißH^ 545 

c)  Bicykliscbe  Sesquiterpene  C,5H,4 546 

217.  Sesquiterpen  CißH,4  des  Ageratumöls 547 

218.  Amorphen  C,5H,4 548 

219.  Sesquiterpen  des  Angelicawurzelöls  0,511,4 548 

220.  Aralien  Ci5H,4 548 

Atraktylen  CiaH,4 549 

221.  Sesquiterpen  C,6H,4  des  Baldrian wurzelöls 550 

222.  Sesquiterpen  C,5H,4  des  Basilicumöls 550 

223.  Sesquiterpen  Ci8H,4  des  Boldoblätteröls 550 

224.  Cadinen  CijH^ 550 

Caparrapen  C,5H,4 564 

225.  Caryophyllen  0156,4  (Oopaiven) 565 

226.  Schweres  Sesquiterpen  Oi5H,4  aus  Oitronellöl 576 

227.  Oonimen  Oi5H,4 577 

228.  229.    Sesquiterpene  im  Oubebenöl  und   das   aus   dem  Cubebenkampfer 

erhaltene  (Oubeben) 577 

230.  Sesquiterpen  im  Edeltannennadelöl  und  im  Hemlocktaunennadelöl     .    .  577 

231.  Sesquiterpen  0,5H,4  im  Öl  von  Erechtites  hieracifolia  Raf.  (Feuerkrautöl)  577 
Sesquiterpene  Ci5H,4  aus  Sesquiterpenhydrat  im  Eucalyptus  Olobulus    .  578 

232.  Sesquiterpen  Oi5H,4  im  algerischen  Fenchelöl 578 

233.  Galipen  OijH,* 578 

Guajen  0,8H,4 579 

284.    Sesquiterpen  0,5H,4  des  Hanföls 579 

Heveen  OuH,4 580 

235.  Humulen  0,8H,4 580 

236.  Sesquiterpen  0,5H,4  des  Kessowurzelöls 585 

237.  Sesquiterpen  C^j^H^^  des  Lavendelöls 585 

238.  Sesquiterpen  0,5  H,4  im  Linalo6öl 585 

Sesquiterpen  aus  Maticokampfer 586 

239.  Sesquiterpen  Oi6H,4  des  Pfefferminzöls 586 


Digitized  by 


Google 


VI  Inhalt 

Seite 

240.  Sesquiterpen  C,5H,4  des  Rosenholzöls 586 

241.  Sesquiterpen  CisH,«  des  Salbeiöls 587 

242.  243.    Santalene  Ci6H,4 587 

Sesquiterpen  aus  dem  San  tonin  bzw.  aus  der  Santoninsäure 589 

244.  Sesquiterpen  C,bH,4  des  Schafgarbenöls 590 

245.  Sesquiterpen  Ci6H,4  des  Sellerieöls 590 

246.  Sesquiterpen  CisH,«  des  Spiköls 590 

247.  Sesquiterpen  im  Spiraeaöl  (?) 590 

248.  Sesquiterpen  Ci5H,4  des  Stemanisöls 590 

249.  Sesquiterpen  aus  Thymus  Serpyllum  L 591 

250.  Sesquiterpen  im  Verbenaöl 591 

251.  Winteren 591 

Gonjrstylen 591 

d)  Monocyklische  Sesquiterpene  C,5H,4 592 

252.  Bisabolen  Ci5H,4 593 

253.  Carlinen  C,5H,4 594 

254.  Limen  CisH^ 595 

255.  Zingiberen  Ci5H,4 596 

e)  Acyklische  Sesquiterpene  mit  vier  doppelten  Bindungen  C,5H,4  599 

Zusammenfassende  Angaben  über  die  Sesquiterpene 600 

Tabelle  der  Sesquiterpene 603 

6)   Diterpene  und  Polyterpene 606 

a)  Diterpene 607 

Colophen  C^Hs, 607 

Dicinen,  Paracajeputen  CjoHa^ .  608 

Diterpilen  CjoHg, 608 

Diterpen  aus  Menthon 608 

Metaterebenthen 608 

b)  Triterpene  C80H48 609 

c)  Tetraterpene  C4oH«4 609 

Sesquiterpen  Ci6H,4  aus  Urson 610 

256.  Sesquiterpen  aus  E^yptogamen 610 

Zusammenfassende   Betrachtungen   über   das  Vorkommen    von   Kohlen- 
wasserstoffen der  hydriert -cyklischen  Reihe  in  den  ätherischen  ölen  611 


Digitized  by 


Google 


Literaturnachweis  und  Abkürzungen. 

FQr  das  vorliegende  Werk  sind  fast  aosschlieBlich  die  Originalabhandlnngen 
benatzt  worden,  die  in  den  verschiedenen  Fachzeitschriften  niedergelegt  sind;  femer 
Monographien,  Dissertationen  usw.  In  bezng  anf  die  Abkürzungen  habe  ich  mich 
der  in  Beilstbins  Handbuch  der  organischen  Chemie  üblichen  angeschlossen, 
um  die  Übersicht  in  der  organischen  Chemie  nicht  unnötig  zu  erschweren. 

A.  =  LiBBiGS  Annalen  der  Chemie  (und  Pharmacie).    Band  1—4  (1882),  49—52 

(1844),  97—100  (1856),  149—152  (1869),  200—205  (1880). 
Spl.  =  Supplementband  1  (1861/62),  2  (1862/68),  8  (1864/65),  4  (1864/65),  5  (1867), 
6  (1868),  7  (1870),  8  (1872).    Jährlich  4—6  Bände. 
A.  eh.  =  Annales  de  chimie  et  de  physique.     1.  s^rie  (96  Bände)  1789—1815.  — 
2.  s6rie  (75  Bände)  1816—1840.   —   8.  sörie  (69  Bände)  1841—1863.  — 
4.  s^rie  (30  Bände)  1864—1873.    —   6.  s^rie  (30  Bände)  1874—1883.  — 
6.  s^rie.    Seit  1884.    Jährlich  3  Bände. 
Am.  —  American  chemical  joucnal.    Vol.  I.  (1879/80). 
Am.  Soc.  =  Journal  of  the  American  chemical  sodety. 
Ar.  =  Archiv  der  Pharmazie. 

B.  >i  Berichte  der  deutschen  chemischen  (jksellschaft.    Band  1  (1868). 

Bl.  =  Bulletin  de  la  soci^t^  chimique  de  Paris.    Band  1—5  (1858/59—63)  unter 
dem  Titel:  Repertoire  de  chimie  pure  et  appliqu^e.    Seit  1864  unter  dem 
Titel:  Bulletin  de  la  soci^t^  chimique.  Band  1—2  (1864).  Jährlich  2  Bände. 
Chem.  N.  »  Chemical  News.    Band  1—2  (1860).    Jähriich  2  Bände. 

C.  »  Central-Blatt 

C.  r.  =  Comptes  rendus  des  s^ances  de  Tacad^mie  des  sciences.    Band  1  (1835), 
2—8  (1886).    Jähriich  2  Bände. 
G.  =  Gazzetta  chimica  italiana.    Baüd  1  (1871). 

J.  =  Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der  Chemie  (Gießen,  Ricker).    Band  1 
(1847/48),  2  (1849).    Erscheint  seit  dem  Jahrgange  1886  bei  Vieweg  in 
Braunschweig. 
J.  pr.  =  Journal  für  praktische  Chemie.   Band  1—3(1834),  49—51  (1850),  106—108 
(1869).  Jährlich  3  Bände.    Neue  Folge  Band  1—2  (1870).   Jährlich  2  Bände. 
M.  =  Monatshefte  fQr  Chemie.     Band  1  (1880).    Jährlich  1  Band. 
P.  =  PooQBNDOBPPs  Aunalcu  der  Physik  und  Chemie.    160  Bände  (1824—1877). 
Band  1 — 8  (1824).    Neue  Folge  (P  [2]  herausgegeben  von  G.  Wiedemann). 
Band  1—2  (1877),  3—5  (1878).    JährUch  8  Bände. 

Dazu:  Beibl.  »  Beiblätter.    Band  1  (1877).    Jähriich  1  Band. 
Ph.  Ch.  =  Zeitschrift  für  physikalische  Chemie.    Band  1  (1877). 

R.  a  Recueil  des  travaux  chimiques  des  Pays-Bas.    T.  l  (1882). 
Soc.  =  Journal  of  the  chemical  society.     Band  1—28  (1848—1875).     Jährlich 
1  Band.    Seit  1876  (Band  29—30)  jähriich  2  Bände. 


Digitized  by 


Google 


VIII  Literaturnachweis  nnd  Abkürzungen 

Z.  =  Zeitschrift  für  Chemie,  herausgegeben  von  Beilstkin,  Fittio  und  Ht^BNER. 
Band  1—7  (1865-1871). 
Gm.  =»  L.  Gmblins  Handbuch  der  organischen  Chemie.   4.  Auflage.    Band  1 — 4 

(1848—1870)  und  Supplementband  1—7  (1867—1868). 
Grh.  =  Gerhardt,  Trait^  de  chimie  organique.    4  Bände  (1853 — 1856). 
jR.  =  Journal  der  russischen  physiko- chemischen  Gesellschaft.   Band  1  (1869). 
Jährlich  1  Band. 
G.  u.  H.  s=  Die  ätherischen  öle  von  E.  Gildekeister  und  Fr.  Hoffmann. 
Seh.  =  Schimmel  u.  Co.    Semestral-Berichte  April  (I)  und  Oktober  (II). 
kor.  «5  korrigiert  —  i.  D.  =  im  Dampfe.  —  as  =  unsymmetrisch.  —  s  =  sym- 
metrisch. —  V  =  benachbart.  —  o  =  ortho.  —  m  =  meta.  —  p  =  para. 

Bei  der  Benutzung  weiterer  Quellen  sind  die  letzteren  jedesmal  deutlich  angefahrt 
worden,  um  unnötiges  Nachschlagen  zu  verhindern. 


Digitized  by 


Google 


n 

HYDRIERT-CYKLISCHE  YERBmDÜNGEN 
KOHLENWASSERSTOFFE 


,  Äther,  öle.  n  1 

Digitized  by  VjOOQlC 


Digitized  by 


Google 


Di 


"ie  Anordnung  der  KohlenstoflFatome  im  Molekül  kann  eine  derartige 
sein,  daß  diese  wie  die  Glieder  einer  Kette  aneinander  gebunden  sind,  sie 
können  also  im  Baume  derartig  gelagert  sein,  daß  zwei  endständige  Eohlen- 
stoffatome  einer  Kette  zu  unterscheiden  sind.  Es  läßt  sich  aber  auch  die 
Lagerung  der  Kohlenstofifatome  in  einem  Molekül  so  angeordnet  denken, 
daß  sie  als  die  Glieder  eines  Ringes  erscheinen.  Diese  ringförmigen 
Moleküle  können,  wenn  sie  6  KohlenstoflFatome  aufweisen,  abwechselnd 
eine  doppelte  oder  einfache  Bindung,  wie  wir  uns  ausdrücken,  enthalten; 
Moleküle  derartiger  Konstitution  trennen  wir  von  den  hydriert-cyklischen 
ab  und  besprechen  sie  besonders:  es  sind  dies  die  Benzolderivate;  diese  Ab- 
trennung erfolgt  demnach  nur  aus  Gründen  der  Zweckmäßigkeit,  um  das 
ganze  Gebiet  übersichtlicher  zu  machen ;  außerdem  kommt  hinzu,  daß  die 
Benzolderivate  eine  größere  Stabilität  besitzen,  daß  sie  im  Durchschnitt 
besser  kristallisieren  usw.,  so  daß  ihnen  zweifellos  Merkmale  zukommen, 
die  sie  als  zusammengehörig  erscheinen  lassen. 

Wenn  wir  uns  daran  erinnern,  daß  die  Pflanze  aus  anorganischen 
Bestandteilen  das  organische  Material  zum  Aufbau  der  Zellen  herstellt^ 
wenn  wir  uns  ferner  daran  erinnern,  daß,  wenn  die  einzelnen  Zellen  ihren 
Lebenszweck,  soweit  SchaflFung  neuer  Zellen  in  Betracht  kommt,  erfüllt 
haben,  alsdann  vielfach  Zerfall  der  einzelnen  chemischen  Verbinduugen 
in  der  Zelle  zu  beobachten  ist,  so  möchte  man  von  Hause  aus  nicht  an- 
nehmen, daß  alle  diese  Verbindungen,  denen  wir  während  des  Lebens 
der  Pflanze  begegnen,  aus  den  anorganischen  Bestandteilen,  welche  ja 
aliphatische  Struktur  besitzen,  aufgebaut  sind.    Und  doch  muß  dem  so  sein. 

Alsdann  müssen  wir  den  nächsten,  richtigen  Schluß  ziehen,  daß  die 
Pflanze  imstande  ist  aus  aliphatischen  Verbindungen  cyklische  herzustellen, 
denn  groß  ist  die  Anzahl  dieser  Moleküle  in  der  Pflanze.  Allerdings 
haben  die  Kohlehydrate  und  Fette  aliphatische  Struktur;  aber  auch  in 
den  EiweißstoflFen,  wenn  sie  auch  bei  ihrem  Zerfall  Amidosäuren  der  Fett- 
reihe liefern,  finden  sich  cyklische  Verbindungen,  welche  einen  Teil  des 
Moleküls  ausmachen;  ich  erinnere  an  das  Tyrosin. 

Zweifellos  scheint  es  demnach,  als  ob  die  cyklischen  Verbindungen, 
sowohl  hydriert -cyklische,  als  auch  Benzolderivate  prozentisch  ver- 
schwindend in  der  Pflanze  vorkommen.  Hauptsächlich  erscheinen  sie  an- 
gehäuft  in  AlkaloTden,   ätherischen  Ölen   und   in   allen  jenen   Gruppen, 
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welche  mit  diesen  häufig  in  Beziehung  treten,  so  in  den  Glukosiden. 
Da  die  cyklischen  Verbindungen  grade  in  den  ätherischen  Ölen  und 
Alkalolden  vorkommen,  liegt  der  Gedanke  nahe,  anzunehmen,  daß  sie  ftir 
das  weitere  Lehen  der  Pflanze,  namentlich  für  den  Aufbau  neuer  Zellen, 
nicht  gut  verwertbar  sind.  Und  in  der  Tat  zeichnen  sich  die  cyklischen 
Verbindungen  dadurch  aus,  daß  sie  nicht  leicht  wieder  in  aliphatische 
zerfallen,  daß  sie  also  für  die  Herstellung  von  Kohlehydraten,  Fetten  und 
wahrscheinlich  auch  für  Erzeugung  eines  großen  Teiles  der  EiweißstoflFe 
nicht  mehr  verwendbar  sind.  Man  kann  auch  so  sagen,  daß  die  cyklischen 
Verbindungen  für  den  Chemismus  der  Pflanze  ein  sehr  schwierig  zu  ver- 
arbeitendes Material  sind,  und  daß  sie,  einmal  in  der  Pflanzenzelle  erzeugt, 
im  großen  und  ganzen  für  das  weitere  Lehen  der  Pflanze,  für  die  Er- 
zeugung neuer  Materie  direkt  weniger  in  Betracht  kommen. 

Schon  aus  diesen  Erwägungen  heraus  können  wir  nunmehr  schließen, 
daß  die  Bestandteile  der  ätherischen  Öle  hauptsächlich  cyklische  Anordnung 
der  Kohlenstoffatome  besitzen,  was  in  der  Tat  der  Fall  ist.  Über  die  chemische 
Bildung  der  cyklischen  Verbindungen  in  der  Pflanze  können  wir  nur  Ver- 
mutungen aufstellen;  zweifellos  müssen  sie  aus  aliphatischen  entstehen.  Es 
erscheint  mir  aher  ebenso  zweifellos,  daß  sie  nicht  aus  Molekülen  mit  einer 
geringeren  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  entstehen,  sondern  daß  es  sich 
im  großen  und  ganzen  nur  zunächst  um  Umlagerungen,  Invertierungen 
aliphatischer  Moleküle,  handeln  wird.  Derartige  Umwandlungen  alipha- 
tischer Verbindungen  in  cyklische,  und  zwar  hydriert-cykUsche,  als  auch 
Benzolderivate,  sind  uns  bereits  im  Laboratorium  gelungen:  Linalool  und 
Geraniol  lassen  sich  zu  Terpineol  invertieren,  Citronellal  geht  in  das 
cyklische  Isopulegol  über,  Citral  läßt  sich  unter  gleichzeitigem  Wasser- 
austritt in  Cymol  umwandeln.  Sicherlich  werden  auch  in  der  Pflanze 
derartige  Prozesse  vor  sich  gehen.  Schwieriger  ist  es  schon,  kompliziertere 
Moleküle  der  Benzolreihe,  wie  das  Apiol  usw.,  zu  erklären;  jedoch  kommen 
wir  auf  diesen  Punkt  später  zurück.  Andererseits  ist  es  durchaus  nicht 
ausgeschlossen,  daß  cyklische  Moleküle  primär  aus  Kohlensäure,  Wasser 
usw.  in  der  Pflanze  gebildet  werden. 

Sehen  wir  demnach,  wie  die  Bildung  cykhscher  Verbindungen  in  der 
Pflanze  vor  sich  gehen  kann,  so  scheinen  derartige  Prozesse  im  ganzen 
Pflanzenreich  verbreitet  zu  sein,  denn  nur  wenige  ätherische  Öle  finden 
sich,  in  denen  keine  cyklischen  Moleküle  vorkommen;  in  den  meisten 
Ölen  überwiegen  sogar  diese  Moleküle ;  sowohl  ätherische  öle  aus  Gymno- 
spermen, als  auch  aus  Angiospermen  fügen  sich  dieser  Regel.  Ist  doch 
die  größte  Anzahl  der  Terpene,  Terpenalkohole,  Sesquiterpene  und  Sesqui- 
terpenalkohole  cyklischer  Natur;  ihnen  schließen  sich  die  zugehörigen 
Ketone  usw.  an. 

Die  Isolierung  der  hydriert- cyklischen  Verbindungen  muß  sich 
danach  richten,  ob  ein  Kohlenwasserstoff,  Alkohol,  Keton  usw.  vorliegt 
Es  gelten  hier  im  allgemeinen  jene  Regeln,  die  wir  in  der  aliphatischen 
Reihe  kennen  lernten  und  wie  wir  sie  bei  den  einzelnen  Gruppen  aus- 
führlich besprechen  werden. 
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Die  Synthese  der  hydriert-cyklischen  Verbindungen  ist  am  wenigsten 
ausgebildet,  besonders  wenn  wir  von  einer  Totalsynthese  sprechen.  Synthe- 
tisch können  wir  z.  B.  Terpene  aus  olefinischen  Alkoholen,  wie  Linalool  und 
Geraniol,  gewinnen. 

Die  cyklischen  Terpenalkohole  können  wir  synthetisieren,  wenn  wir 
an  das  Terpineol  denken,  welches  von  Tiemann  über  das  Geraniol  zu  er- 
halten ist,  oder  welches  von  Perkin  jun.  durch  eine  andere  Totalsynthese 
gewonnen  wurde.  Von  der  Tiemann  sehen  Synthese  des  Citronellals  aus 
lassen  sich  Isopulegol,  Isopulegon,  Pulegon  und  Menthol  aufbauen;  auch 
die  Totalsynthese  des  Kampfers  von  Komppa  muß  hier  erwähnt  werden. 
Aber  alle  diese  Fälle  sind  doch  immerhin  nur  Ausnahmen,  gerade  auf 
dem  Gebiet  der  Synthese  der  hydriert-cyklischen  Verbindungen  ist  noch 
viel  zu  leisten  und  aufzuklären. 

Den  Übergang  von  der  hydriert-cyklischen  Reihe  zur  aliphatischen 
lehrte  uns  besonders  Wallach  kennen,  indem  er  vom  Menthon  aus  auf 
verschiedene  Weise  zu  aliphatischen  Verbindungen  gelangte,  die  denen 
der  Gitronellalreihe  nahe  verwandt  sind.  Zu  diesen  Kingaufspaltungen 
eignen  sich  namentlich  die  Oxime  cyklischer  Ketone.  Leichter  können 
wir  die  Kohlenstoffatome  eines  Ringes  voneinander  durch  Oxydation  trennen 
und  zu  aliphatischen  Verbindungen  gelangen,  schwerer  durch  Reduktion. 

Die  physikalischen  Eigenschaften  der  hydriert-cyklischen  Ver- 
bindungen haben  wir  wiederholt  erwähnt.  Wollen  wir  Regelmäßigkeiten 
konstatieren,  so  müssen  wir  besonders  von  isomeren  und  zusammen- 
gehörigen Verbindungen  ausgehen.  Es  hat  sich  hierbei  herausgestellt,  daß 
sich  die  cyklischen  Verbindungen  im  großen  und  ganzen  durch  einen 
niedrigeren  Siedepunkt,  durch  ein  höheres  Volumgewicht  und  natürlich 
alsdann  durch  einen  relativ  niedrigeren  Brechungsexponenten  auszeichnen. 
Die  Zersetzlichkeit  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  tritt 
ebenso  zutage,  wie  bei  den  aliphatischen  Verbindungen.  Demnach  müssen 
vor  die  Destillationen  auch  hier  im  Vakuum  vornehmen.  Die  Kristalli- 
sationsfähigkeit ist  in  vielen  Fällen  bei  den  cyklischen  Verbindungen 
größer  als  bei  den  aliphatischen.  Mit  der  Anhäufung  der  Ringe  scheint 
der  feste  Aggregatzustand  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eher  vorhanden 
zu  sein  als  im  entgegengesetzten  Fall.  So  sind  die  bicyklischen  Eampfer- 
nnd  Fenchonderivate  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vielfach  fest,  während 
die  monocyklischen  und  aliphatischen  in  den  meisten  Fällen  flüssig  sind; 
natürlich  gibt  es  auch  Ausnahmen.  Von  den  physikalischen  Eigen- 
schaften ist  für  die  hydriert-cyklischen  Verbindungen  die  optische  Aktivität 
besonders  wichtig,  weil  in  ihnen  Asymmetrie  bedeutend  häufiger  auftritt 
als  in  der  aliphatischen  und  Benzolreihe.  Femer  ist  hervorzuheben,  daß 
die  in  einzelnen  ölen  sich  findenden  blau  oder  grün  gefärbten  Anteile 
Molekülen  zukommen,  die  hydrier t-cyklisch  sind. 

Die  chemischen  Eigenschaften  der  hydroaromatischen  Verbin- 
dungen richten  sich  ebenfalls  ganz  nach  den  jeweilig  vorliegenden  Molekülen, 
ob  Kohlenwasserstoffe,  Alkohole,  Ketone  usw.  vorhanden  sind.  —  Auch  bei 
den  erhaltenen  Derivaten  gilt  es,  daß  vielfach  mit  Anhäufung  der  Ringe  der 
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feste   Aggregatzustand   vorherrscht   und   größere   Kristallisatioosfähigkeit 
vorhanden  ist 

Über  die  geschichtliche  Entwicklung  der  hydriert-cyklischen  Ver- 
bindungen soll  hier  im  großen  und  ganzen  nur  erwähnt  werden,  daß  zu 
dieser  Reihe  Bestandteile  ätherischer  Öle  gehören,  welche  wir  dem  Äußeren 
nach  schon  seit  Jahrhunderten  kennen;  ich  erinnere  an  den  Kampfer, 
das  Menthol  usw.  Anderseits  aber  muß  hervorgehoben  werden,  daß 
dies  nur  Ausnahmen  sind,  daß  wir  die  meisten  Glieder  dieser  Gruppe, 
da  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  sind,  erst  in  der  jüngsten  Zeit 
durch  Derivate  hindurch  isolieren  konnten.  Besonders  wichtige  Dienste 
haben  auch  hier  das  Hydroxylamin,  das  Semicarbazon  usw.  geleistet.  Die 
Erforschung  der  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  gehört  erst 
recht  den  letzten  15  Jahren  an;  wenn  wir  bis  zum  Jahre  1890  auch 
vielfach  die  Bruttoformel  der  einzelnen  Bestandteile  kannten,  so  waren 
doch  bis  zu  diesem  Zeitpunkt  sämtliche  Terpene,  sowie  sämtliche  Alkohole 
und  Ketone  der  cyklischen  Reihe  ihrer  Konstitution  nach  bis  zu  diesem 
Jahre  unbekannt:  erst  in  den  letzten  15  Jahren  ist  hierin  Wandel  ge- 
schaffen und  Großes  geleistet  worden.  Infolge  der  Erkenntnis  der  Kon- 
stitution konnte  alsdann  das  Vorkommen  einzelner  hierher  gehöriger  Be- 
standteile in  den  ätherischen  Ölen  häufiger  festgestellt  werden.  —  Auch 
die  Synthese  auf  diesem  Gebiet  gehört  natürlich  der  allerletzten  Zeit  an. 

Für  die  Identifizierung  der  einzelnen  hier  in  Frage  kommenden 
Moleküle  konnten  in  den  letzten  20  Jahren  besonders  die  Oxime  und  Semi- 
carbazone  herangezogen  werden,  ebenso  die  Abbau produkte,  welche  mit 
Kaliumpermanganat  erhalten  wurden. 

Weitere  ausführlichere  Mitteilungen  über  alle  diese  Punkte  bleiben 
den  einzelnen  Gruppen  der  hydriert-cyklischen  Reihe  vorbehalten. 


a)  Kohlenwasserstoffe. 

Um  die  Natur  einer  hydriert-cyklischen  Verbindung  zu  erkennen, 
schlagen  wir  denselben  Weg  ein  wie  bei  den  Verbindungen  der  aliphatischen 
Reihe.  Die  Analyse  gibt  alsbald  darüber  Auskunft,  ob  ein  Kohlenwasser- 
stofl"  vorliegt  oder  nicht;  die  fraktionierte  Destillation  läßt  sodann  in  der 
Regel  keinen  Augenblick  darüber  im  Zweifel,  ob  wir  es  mit  einem  einheit- 
lichen Kohlenwasserstoflf  zu  tun  haben.  Ist  die  Einheitlichkeit  konstatiert 
und  steht  durch  die  Analyse  die  Bruttoformel  fest,  so  gibt  uns  die  Mole- 
kularrefraktion die  Gewißheit,  ob  eine  hydriert-cyklische  Verbindung  vor- 
liegt. Haben  wir  es  z.  B.  mit  einem  Kohlenwasserstoff  Cj^jHjg  zu  tun,  so 
kann  der  Bruttoformel  nach  eine  aliphatische  Verbindung  mit  zwei  doppelten 
Bindungen,  eine  cyklische  mit  einer  doppelten  Bindung  oder  schließlich 
eine  bicyklische  ohne  eine  solche  vorliegen.  Die  für  diese  einzelnen 
Möglichkeiten  berechneten  Molekularrefraktionen  werden  mit  der  gefundenen 
verglichen,  so  daß  ein  Zweifel  nicht  bestehen  kann. 
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Die  Kohlenwasserstoffe  der  hydriert- cyklischen  Reihe  haben  zum 
allergrößten  Teil  entweder  die  Formel  CnHjn_4  und  sind  alsdann  Terpene 
CjqHjq,  oder  aber  sie  haben  die  Bruttoformel  CnBLjjj^g  und  sind  alsdann 
Sesquiterpene  Cj^H^^.  Verschwindend  sind  die  hydriert-cyklischen  Kohlen- 
wasserstoffe, welche  sich  sonst  noch  in  ätherischen  Ölen  finden. 

Die  Kohlenwasserstoffe  dieser  Reihe,  Terpene  und  Sesquiterpene,  ge- 
hören zu  den  verbreitetsten  Verbindungen  in  den  ätherischen  Ölen,  ja 
man  kann  wohl  sagen,  daß  die  Terpene  überhaupt  diejenigen  Bestand- 
teile der  ätherischen  Öle  sind,  denen  wir  am  häufigsten  in  ihnen  be- 
gegnen. Nur  wenige  ätherische  öle  gibt  es,  die  ganz  frei  von  Kohlen- 
wasserstoffen und  besonders  Terpenen  sind.  Das  Studium  der  Terpene 
ist  deshalb  auch  vom  physiologischen  Standpunkt  aus  von  der  größten 
Wichtigkeit  Wie  haben  wir  uns  die  Entstehung  dieser  teilweise  massen- 
haft auftretenden  Verbindungen  in  der  Pflanze  zu  erklären?  Es  kann 
kein  Zufall  sein,  daß  wir  Verbindungen  mit  10  oder  15  Kohlenstoff- 
atomen gerade  unter  den  Bestandteilen  der  ätherischen  Öle  so  häufig  be- 
gegnen. Nichtsdestoweniger  ist  es  schwer,  auf  diese  Frage  eine  Antwort 
zu  geben.  Sollen  wir  uns  diese  Moleküle  aus  einfachen  mit  5  Kohlen- 
stoffatomen entstanden  denken,  oder  sollen  wir  annehmen,  daß  ein  Zerfall 
eines  komplizierteren  Moleküls  eintritt,  oder  können  wir  schließlich  die 
Möglichkeit  in  Betracht  ziehen,  daß  aus  der  Kohlensäure  primär  in 
der  Zelle,  dadurch  daß  5,  10  oder  15  Moleküle  derselben  in  Reaktion 
treten,  Moleküle  mit  solcher  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  entstehen 
oder  nicht?  Ich  halte  letztere  Möglichkeit  für  sehr  unwahrscheinlich. 
Nach  meiner  Meinung  hängt  die  Bildung  aller  dieser  Moleküle,  deren 
Kohlenstoffzahl  ein  Multiplum  von  5  ist,  eng  zusammen  mit  jenen  Kohle- 
hydraten, die  ebenfalls  5  Kohlenstoffatome  oder  ein  Multiplum  davon  im 
Molekül  aufweisen.  Durch  Wasserabspaltung  und  durch  Reduktion  könnten 
alsdann  aus  derartigen  Verbindungen  Terpene,  Terpenalkohole,  Sesqui- 
terpene usw.  entstehen.  Auch  aus  Kohlehydraten  mit  einer  anderen  An- 
zahl von  Kohlenstoffatomen  läßt  sich  unter  Umständen  die  Bildung  aller 
dieser  Moleküle  erklären. 

Die  Isolierung  der  Kohlenwasserstoffe,  namentlich  der  Terpene  und 
Sesquiterpene,  begegnet  großen  Schwierigkeiten.  Die  leichte  Umlagerungs- 
fahigkeit  des  Moleküls  bewirkt,  daß  man  niemals,  wenn  man  mit  Säuren 
Derivate  herzustellen  sucht,  um  aus  diesen  hinwiederum  die  Kohlen- 
wasserstoffe zu  regenerieren,  sicher  ist,  zum  Ausgangsmaterial  zurück- 
zukehren. Diese  Verhältnisse  werden  bei  den  Terpenen  besprochen 
werden.  Von  den  sauerstoffhaltigen  Verbindungen,  Alkoholen,  Ketonen, 
Aldehyden  usw.  werden  die  Kohlenwasserstoffe  der  hydriert-cykUschen 
Reihe  genau  so  getrennt,  wie  jene  der  aliphatischen.  Die  Säuren  und 
Phenole  trennt  man  durch  Alkalien  ab,  die  Aldehyde  und  Ketone  lassen 
sich  häufig  quantitativ  als  Semicarbazone  abscheiden.  Die  Ester  werden 
durch  Verseifen  entfernt  Von  den  Oxyden  kommt  das  Cineol  allein  in 
Betracht;  es  kann  durch  Bromwasserstoff  in  bekannter  Weise  isoliert 
werden.    Kommt   es   nicht   auf  die  Gewinnung   dieser   sauerstoffhaltigen 
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Körper  an^  so  kann  man  die  Kohlenwasserstoffe  von  geringen  Bei- 
mengungen der  letzteren,  mit  Ausnahme  vom  Cineol,  durch  Destillation 
im  Vakuum  über  metallischem  Natrium  ganz  rein  gewinnen,  nur  muß  man 
darauf  achten,  daß  es  Kohlenwasserstoffe,  Terpene,  gibt,  auf  welche  die 
Metalle  der  Alkalien  ebenfalls  einwirken;  es  dürften  dies  acetylenartige 
Kohlenwasserstoffe  sein  oder  aber  solche,  welche  zwei  konjugierte  doppelte 
Bindungen  enthalten. 

Die  Trennung  der  Kohlenwasserstoffe  voneinander  geschieht  am 
besten  zunächst  durch  fraktionierte  Destillation  im  Vakuum,  wodurch  es 
gelingt  sämtliche  Sesquiterpene  von  den  Terpenen  und  Kohlenwasserstoffen 
Cj^jHjg  abzutrennen.  Schwieriger  ist  es,  diese  letzteren  Kohlenwasser- 
stoffe von  den  Terpenen  abzuscheiden,  da  die  Siedepunkte  nahe  zu- 
sammenÜBdlen.  Jedoch  in  den  wenigen  Fällen,  wo  bisher  Kohlenwasser- 
stoffe, die  nicht  Terpene  sind,  konstatiert  wurden,  konnte  immerhin  noch 
eine  Trennung  durch  fraktionierte  Destillation  vorgenommen  werden.  Allen 
cyklischen  Kohlenwasserstoffen  scheinen  Sechsringe  zugrunde  zu  liegen; 
Fünfringe  sind  bisher  mit  Sicherheit  nicht  nachgewiesen  worden,  d.  h.  so 
lange  es  sich  um  monocyklische  Verbindungen  handelt.  Treten  dagegen 
bicyklische  Systeme  auf,  so  haben  wir  es  auch  mit  Drei-,  Vier-  und  Fünf- 
ringen zu  tun. 


a)  Hydriert-cyklische  Kohlenwasserstoffe  CnH,^. 


187.  Spilanthen  C^^E^^. 

Vorkommen,  Isolierung  uiw.  Gebbeb  (Ar.  241  [1903],  270)  e3±ra- 
hierte  die  Parakresse  {Spüanthes  oleracea  Jaquin)  mit  Äther  und  destillierte 
den  ätherischen  Auszug  mit  Wasserdampf;  er  erhielt  ein  ätherisches  Öl 
in  einer  Ausbeute  von  0,27  7^,  rf  =  0,847,  ai>  =  +l,85^.  Das  öl  besaß 
scharfen  Geschmack,  der  Siedepunkt  liegt  hauptsächlich  unter  35  mm 
Druck  bei  135 — 190^.  Die  Hauptfraktion  sott  unter  vermindertem  Druck 
zwischen  145  und  155**  und  besteht  aus  einem  Kohlen wasserstofiF  Cj^Hj^j, 
dem  Spilanthen,  der  durch  Oxydation  mittels  Kaliumpermanganat  bei 
Wasserbadtemperatur  gereinigt  werden  kann. 

Phyaik.  und  ohem.  Eig.  des  Spilanthens.  Sdp.^g  =  135 — 138^  oder 
220 — 225^  bei  gewöhnlichem  Druck,  d  =  0,845.  Brom  in  Chloroformlösung 
wird  von  dem  Kohlenwasserstoff  unter  Blaufärbung  aufgenommen,  die 
später  in  eine  Braunfarbung  umschlägt;  es  resultiert  ein  gelbes,  dickliches 
öl  von  der  Zusammensetzung  Cj^Hj^Br,.  Wird  der  Kohlenwasserstoff 
oxydiert,  so  erhält  man  eine  Säure  vom  Smp.  180®,  welche  mit  Silber- 
nitrat und  Kupfersnlfat  kristallinische  Niederschläge  gibt;  das  Baryumsalz 
ist  amorph. 

Identifizierung  und  Konstitution  des  Spilanthens.  Durch  fraktionierte 
Destillation   dürfte   sich   der  Kohlenwasserstoff  zunächst  am   besten  ab- 
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scheiden  lassen.  Analyse,  Siedepunkt  und  Volumgewicht  sind  für  ihn  charak- 
teristisch^ da  bisher  kein  Kohlenwasserstoff  bekannt  ist,  der  ähnliche  Eigen- 
schaften besitzt  Das  Volumgewicht  spricht  fllr  eine  cyklische  Verbindung; 
läge  eine  aliphatische  mit  einer  doppelten  Bindung  vor,  so  müßte  das 
Volumgewicht  bedeutend  niedriger  sein.  Nicht  im  Einklang  mit  dieser 
Auffassung  als  cyklisches  Molekül  steht  die  Aufnahmefähigkeit  von  Brom, 
jedoch  ist  nicht  ausgeschlossen,  daß  Substitution  eintritt.  Auch  müssen 
weitere  Versuche  angestellt  werden,  ob  eine  wirklich  reine  Verbindung 
vorliegt,  ehe  mit  voller  Sicherheit  entschieden  werden  kann,  zu  welcher 
Gruppe  dieser  Kohlenwasserstoff  gehört 


Anthemen  C^g^se* 

Vorkommen,  Isolierung  uaw.  Naudin  (B1.  II,  41  [1884],  483)  extra- 
hierte Römisch-Kamillenblüten  (Anthemis  nobilis  L.)  mit  Petroläther  und 
erhielt  dabei  das  Anthemen,  Smp.  63 — 64^.  Seiner  Bruttoformel  CjgHjg 
nach  muß  dieser  Kohlenwasserstoff  aliphatisch  ungesättigt  oder  cyklisch  ge- 
sättigt sein.  Auch  mit  Wasserdämpfen  muß  dieser  Kohlenwasserstoff  flüchtig 
sein.  Es  ist  nicht  ausgeschlossen,  daß  er  zu  den  Methanderivaten  gehört 
(vgl.  Bd.  I,  S.  347). 


ß)  Hydriert-cyklische  Kohlenwasserstoffe  CnH,Q_v 

Hydroaromatische  Moleküle  von  der  Bruttoformel  CnH^^^,  können 
entweder  bicyklisch  gesättigt  oder  monocyklisch  ungesättigt  sein. 

Bicyklisch  gesättigte  Kohlenwasserstoffe  C^Hj^^j* 

Nach  den  Erfahrungen,  welche  bei  den  Terpenen  vorliegen,  können 
wir  in  den  ätherischen  Ölen  Kohlenwasserstoffe  Cj^Hja  antreffen,  welche 
bicyklisch  sind  und  zum  Kampfoceantypus  gehören,  also  zwei  Fünfringe 
aufweisen,  oder  aber  solche,  welche  analog  dem  Pinen  den  Tetroceantypus 
zeigen,  also  durch  einen  Vierring  charakterisiert  sind,  oder  schließlich 
Kohlenwasserstoffe,  welche  analog  der  Tanacetonreihe,  also  dem  Triocean- 
typus,  konstituiert  sind.  Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  daß  derartige  Kohlen- 
wasserstoffe Cj^Hja  unter  den  Bestandteilen  ätherischer  öle  vorkommen, 
genau  so  wie  das  Menthon  hydriertes  Pulegon  ist. 

188.  Salren  C^^^His  (Olhydrotanaceten  [2]). 

Vorkommen,  Isoliemng  usw.  Das  Salbeiöl  [Salvia  offlc.  L.)  wird  zu- 
erst in  den  Taxen  der  Städte  Worms  vom  Jahre  1582  und  Frankfurt 
vom  Jahre  1587    erwähnt  —   Die    ersten    chemischen   Untersuchungen 
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dürften  von  Herbeeger  (Büchn.  Ropert  f.  d.  Pharm.  34  [1830],  131)  sowie 
von  RocHLEDEB  (A.  44  [1842],  4)  herrühren.  Tilden  (Soc.  1877,  I,  554) 
konstatiert  im  Salbeiöl  ein  Terpen,  von  welchem  Munt  und  Sugiüba  (J.  1877, 
957  und  1878,  980)  ein  Nitrosochlorid  darstellen.  Wallach  (A.  227,  289) 
spricht  diesen  Kohlenwasserstoff  als  Pinen  an.  Cineol  Cj^^HjgO  wird  in 
dem  Salbeiöl  von  Wallaoh  (A.  252,  104)  nachgewiesen.  Sügiüra  (a.  a.  0.) 
isoliert  femer  einen  Körper  Cj^Hj^O,  welchen  er  Salviol  nennt  und 
welcher  von  198 — 203®  siedet  Semmleb  (B.  25,  3350)  beweist  im  Jahre 
1892,  daß  das  Salviol  chemisch  identisch  mit  dem  Tanaceton  ist^  sich 
aber  physikalisch  wahrscheinlich  in  der  Hauptmenge  isomer  verhält 
(weiteres  hierüber  s.  beim  Tanaceton).  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1895,  11,  40) 
wiesen  Bomeol  nach.  Seyler  (B.  35,  550)  gewann  aus  dem  deutschen 
Salbeiöl  durch  fraktionierte  Destillation  einen  Vorlauf;  er  vermutete  darin 
einen  neuen  Kohlenwasserstoff,  den  er  mit  dem  Namen  Salven  belegte. 
Physik,  und  ehem.  Eig.  dea  Salvens.  Nach  wiederholter  Fraktionierung 
wurde  ein  Anteil  erhalten  mit  Sdp.  142— 145^  d^^  =  0,80,  n^  =  1,4438,  Pol. 
=  +  1^40',  M.R.  ge£  45,9,  während  sich  für  Cj^^H^g,  womit  auch  die 
Analyse  übereinstimmt,  45,63  berechnet.  Durch  Kaliumpermanganat  läßt 
sich  das  Salven  allmählich  oxydieren;  es  resultiert  eine  KetosäureCjQHjgOg, 
welche  ein  Semicarbazon  CjjHjgOgNj  vom  Smp.  204^  liefert  Seyleb  ist 
der  Ansicht,  daß  diese  Ketosäure  ev.  identisch  ist  mit  der  /9-Tanaceto- 
ketosäure,  und  daß  dem  Salven  ev.  die  Konstitution  eines  Dihydro- 
tanacetens  qjj       qjj 


OH 
zukomme.     Weitere  Untersuchungen  müssen  diese  Frage  entscheiden. 


Monocykli8ch  ungesättigte  Eohlenwasaerstoffe  Cjfi2Ji-2* 

189.  Tetrahydrosesqultlmjen  CißH^g« 

Vorkommen,  laoliening  usw.  Durch  Wasserdampf destillation  der 
Blätter  und  Zweigspitzen  des  Lebensbaumes  [Tliuja  occiderUalis  L.)  wird  zu 
0,4— 0,65^0  ein  ätherisches  Öl  erhalten.  Schweizeb  (J.pr.  1,30  [1843],  376 
und  A.  52  [1844],  398)  beschäftigte  sich  mit  wenig  Erfolg  mit  der  Unter- 
suchung dieses  Öles.  Jahns  (Ar.  221  [1883],  748)  erhielt  im  Vorlauf  etwas 
Ameisensäure,  hauptsächlich  aber  Essigsäure,  femer  eine  Terpenfraktion, 
schHeßUch  ein  1-  und  d-Thujol  Ci^jH^gO.    Wallach  (A.  272  [1892],  99) 
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stellt  fest,  daß  diese  Körper  d-Pinen,  1-Fenchon  und  d-Thujon  sind, 
ferner  erhält  er  eine  Verbindung  Cj^^Hj^O,  die  Caxvotanaceton  ist,  wie 
später  nachgewiesen  wurde. 

Semmleb  (noch  nicht  veröffentlicht)  gewinnt  aus  den  hochsiedenden 
Anteilen  einen  Kohlenwasserstoff,  über  den  an  dieser  Stelle  nur  erwähnt 
werden  soll,  daß  ihm  wahrscheinlich  die  Bruttoformel  Cj^Hgg  zukommt, 
daß  er  hydriert-cyklisch  ist  und  eine  doppelte  Binduug  aufweist;  dieser 
Kohlenwasserstoff  soll  Tetrahydrosesquithujen  genannt  werden. 


190.  Menthen  C, 

IONIS- 

CH,   CH, 

CH«    CHs 

6 

6h 

H.r^H           und 

CH 

6h, 

6b, 

J'-p-Menthen 

J'-p-Menthen 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Überall,  wo  in  den  ätherischen 
Ölen  Menthol  Cj^Hj^jO  vorkommt,  haben  wir  die  begründete  Aussicht  auch 
ev.  dem  Menthen  Cj^jHjg  zu  begegnen,  da  letzteres  aus  ersterem  durch 
Wasserabspaltung  entsteht  und  in  den  Pflanzen  Säuren  vorkommen,  welche 
sie  bewirken  können;  wenn  auch  zugegeben  werden  muß,  daß  die  Wasser- 
abspaltung aus  dem  Menthol  nicht  so  leicht  vor  sich  geht,  so  könnte  in  der 
Pdanze  doch  dieser  Vorgang  erfolgen,  wenn  man  erwägt,  daß  eine  derartige 
Wasserabspaltung  in  statu  nascendi  der  Bildung  des  Menthols  leichter 
erfolgen  würde.  Menthol  ist  ein  sekundärer  Alkohol,  alle  sekundären 
Alkohole,  wie  z.  B.  Dihydrocarveol,  spalten  bedeutend  schwerer  Wasser 
ab  als  die  tertiären.  Es  ist  demnach  zweifellos,  daß,  wenn  der  dem 
Menthen  entsprechende  tertiäre  Alkohol  in  den  Pflanzen  vorkäme,  wir 
auch  dem  Menthen  viel  häufiger  begegnen  würden,  genau  so  wie  Terpineol 
und  Limonen  häufig  zusammen  vorkommen.  Hinzugefügt  mag  werden, 
daß  man  vom  Menthol  aus  zu  zwei  Menthenen  gelangen  kann,  und  zwar 
J'-Menthen  und  J^-Menthen.  Wir  wollen  in  Zukunft  das  ganz  hydrierte 
p-Cymol  als  Menthan  mit  folgender  Numerierung  der  Kohlenstoffatome 
bezeichnen:  qCH,  loCH, 


H,C,<^iCH, 


H.C«   , 
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unter  J*  verstehen  wir  eine  doppelte  Bindung  zwischen  C,  und  C3,  unter 
J*  eine  solche  zwischen  C^  und  C^,  unter  J*<®  eine  solche  zwischen  C^ 
und  Cg  usw.  Über  die  Nomenklatur  von  Baeyees  vgl.  B.  27,  436;  über 
weitere  Bezeichnungen,  die  in  diesem  Werke  Anwendung  finden,  vgL 
weiter  unten  Terpene. 

Das  ätherische  Öl  aus  Mentha  piperita  L.  wechselt  in  seiner  Zusammen- 
setzung je  nach  dem  Standort  der  Pflanze,  aus  welcher  das  Öl  gewonnen 
ist.  Wir  unterscheiden  hauptsächlich  deutsches,  amerikanisches,  japanisches, 
und  englisches.  Alle  Pfefferminzöle  enthalten  mehr  oder  weniger  Menthol 
und  Menthon,  außerdem  vielfach  Terpene  usw.  Power  und  Kleber 
(Ar.  232  [1894],  639)  konnten  im  amerikanischen  Pfefferminzöl  17  Bestand- 
teile nachweisen.  Andres  und  Andreef  (B.  25,  609)  untersuchten  im 
Jahre  1892  das  russische  Pfefferminzöl,  indem  sie  es  der  wiederholten, 
fraktionierten  Destillation  unterwarfen  und  die  ersten  Anteile  mehrmals 
über  Natrium  destillierten.  Schließlich  erhielten  sie  Fraktionen  vom 
Sdp.  158  —  160®  und  160—165®,  deren  Analysen  auf  die  Gegenwart 
einer  wasserstoflfreicheren  Verbindung,  ev.  eines  Menthens,  hinwiesen.  Die 
Forscher  selbst  sind  aber  der  Ansicht,  daß  dieses  Menthen  sich  von  dem 
synthetisch  erhaltenen  Menthen  in  wesentlichen  Punkten  unterscheidet 
und  daß  es  den  Dekanaphtylenen  von  Markownikow  und  Ogloblin  näher 
steht  Nach  diesen  wenigen  Angaben  ist  das  Vorkommen  des  Menthens 
im  russischen  Pfefferminzöl  noch  sehr  problematisch;  im  amerikanischen 
Öl  konnte  es  nicht  nachgewiesen  werden.  Aus  diesem  Grunde  werden  die 
weiteren  Eigenschaften  und  zahlreichen  Derivate  des  Menthens  auch  nicht 
an  dieser  Stelle,  sondern  unter  Menthol  abgehandelt  werden. 

liABBt  (Bl.  in,  19  [1898],  1009)  untersuchte  das  Thymianöl  [TJiymus 
vulg.  L.).  Es  waren  bis  zu  seiner  Untersuchung  in  diesem  Öl  nachgewiesen 
worden  Pinen,  Cymol,  Thymol,  Carvacrol,  Bomeol  und  wahrscheinlich  auch 
Linalool.  Labbä  will  in  der  Fraktion  165—169^  Menthen  konstatiert 
haben,  indem  er  dessen  Anwesenheit  aus  einem  bei  113  — 113,5^ 
schmelzenden  Nitrosochlorid  und  aus  der  Oxydation  dieser  Fraktion  zu 
Cymol  schließt.  Es  ist  jedoch  hierzu  zu  bemerken,  daß  die  Nitroso- 
chloride  alle  einen  ähnlichen  Schmelzpunkt  haben,  und  daß  das  Cymol 
bereits  als  solches  vorhanden  gewesen  sein  kann,  da  es  sehr  unwahr- 
scheinlich ist,  daß  aus  Menthen  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
Cymol  entsteht,  vielmehr  sollte  hierbei  die  doppelte  Bindung  zuerst  an- 
gegriffen und  Eingsprengung  bewirkt  werden.  Demnach  erscheint  das 
Vorkommen  des  Menthens  auch  im  Thymianöl  noch  sehr  zweifelhaft 

Über  die  Behandlung  des  Menthens  mit  Kobalticyankaliuml5sung  und 
starker  Salzsäure,  wobei  sich  feste,  Eisschollen  ähnliche  Verbindungen 
bilden,  die  wie  viele  Oxoniumsalze  der  Kobalticyanwasserstoffsäure  aus- 
sehen, vgl.  V.  Baeyee  und  Villigeb  (B.  34  [1901],  2686). 
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f)  Hydriert-cyklische  Kohlenwasserstoffe  CnH,n__4. 


191.  «-Santen  G^VL^^. 

Vorkommen,  Isolierung  uiw.  Die  liydriert-cyklischen  Kohlen wasser- 
stoflFe  von  der  Bruttoformel  Gj^i^.^  sind  mit  ganz  geringen  Ausnahmen 
Terpene  Cj^Hj^.  EJin  Kohlenwasserstoff,  welcher  nicht  diese  Formel 
besitzt,  wurde  von  Müllbb  (Ar.  238  [1900],  366)  im  ostindischen 
Sandelholzöl  {Santalum  aWum  L.)  aufgefunden.  Es  ist  dieses  Ol  ver- 
schiedentlich Gegenstand  der  Untersuchung  gewesen;  zum  größten  Teil 
(ca  95^/j,)  siedet  das  Öl  bei  14  mm  Druck  zwischen  155 — 170^  (Soh. 
1893,  n,  37).  Nach  Chapoteaut  (BL  ü,  37  [1882],  303)  besteht  das  Öl 
aus  zwei  Körpern  CjjHg^O  und  CjjHjqO,  von  denen  der  erstere  ein 
Aldehyd,  der  letztere  der  zugehörige  Alkohol  sein  soll.  Chapman  und 
BuBGESs  (Proceed.  168  [1896],  140)  oxydieren  das  Öl  (vgl.  über  Weiteres 
Santalol).  Nach  Pabky  (Pharm.  Journ.  London,  55  [1895],  118)  sind  im 
Sandelöl  auch  Ester  vorhanden.  Vgl.  femer  Soh.  u.  Co.  (Soh.  1899,  I,  43 
sowie  1900,  I,  44).  Weitere  Abhandlungen  liegen  von  Gueebet  (B1.  HI, 
23,  540  und  542),  von  v.  Soden  (Ar.  238  [1900],  353)  und  von  Chapman 
(Soc.  79  [1901],  134)  vor  und  von  Chapmann  und  Büegess  (Proceed.  168 
[1896],  140> 

MüLLEB  (a.  a.  0.)  gelingt  es  in  den  nichtalkoholischen  Bestandteilen 
einen  Kohlen  Wasserstoff  CgHj^,  das  Santen,  aufzufinden,  femer  zweiKetone, 
darunter  das  Santalon,  ein  Keton  von  der  Bruttoformel  C^jH^gO,  schließ - 
Uch  die  Teresantalsäure  Cj^Hj^O^;  außer  der  von  Güerbet  gefundenen 
Santalsäure  CjjHj^Oj  dürfte  noch  eine  dritte  Säure  vorhanden  sein. 

Das  Santen  wird  durch  fraktionierte  Destillation  abgeschieden. 

Phyiik.  und  ohem.  Eig.  des  a-Santens.  Sdp.  139— 140^  c^^,^  =  0,8710. 
Fa  bildet  ein  cz-Santennitrosochlorid  vom  Smp.  108^,  welches  blau  ge- 
färbt ist  und  nach  kurzer  Zeit  in  eine  weiße  Modifikation  tibergeht  Wird 
letztere  auf  90^  erhitzt,  so  färbt  sie  sich  intensiv  blau,  indem  wiedemm 
die  bei  108^  schmelzende  Modifikation  entsteht.  Hierzu  ist  zu  bemerken, 
daß  in  der  blauen  Verbindung  vielleicht  eine  monomolekulare  wahre 
Nitrosoverbindung  vorliegt,  welche  sich  in  die  farblose  bimolekulare  Bis- 
nitrosoverbindung  umlagert  —  Das  Santennitrosit  bildet  einen  blauen, 
kristallinischen  Körper  von  wahrscheinlich  nicht  einheitlicher  Natur.  — 
Durch  Einleiten  von  trockner  Salzsäure  in  die  absolut  ätherische  Lösung 
des  Kohlenwasserstoffs  erhält  man  das  Santenchlorhydrat  CgHj^HCl 
Tom  Smp.  80*^.  —  Das  Santentribromid  CgHjjBfg  resultiert,  wenn  man 
2  Mol.  Brom  in  eine  trockne  Chloroformlösung  des  Santens  eintropfen 
laßt;  Smp.  62—63«. 

Identifixienmg  und  Konstitution  des  a-Santens.  Durch  fraktionierte 
Destillation  läßt  sich  das  Santen  abscheiden,  indem  man  die  Anteile  bis 
150«  herausfraktioniert,  diese  alsdann  über  Natrium  destilliert  und  die 
physikalischen  Daten  bestimmt  Zur  weiteren  Identifizierung  dürfte  sich  am 
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besten  das  bei  62—63^  schmelzende  Tribromid  eignen.  —  Zur  Konstitution 
ist  zu  bemerken,  daß  der  Bruttoformel  nach  ein  aliphatischer  dreifach 
ungesättigter,  ein  monocyklisch  zweifach  ungesättigter,  ein  bicyklisch  ein- 
fach ungesättigter  oder  aber  ein  tricyklisch  gesättigter  KohlenwasserstofiF 
vorliegen  kann.  Dem  Volumgewicht  nach  zu  urteilen  ist  eine  aliphatische 
Verbindung  ausgeschlossen,  ebenso  wahrscheinlich  auch  ein  monocyklisch 
zweifach  ungesättigtes  Molekül  Da  wir  einen  tricyklisch  gesättigten 
Kohlenwasserstoff  bisher  noch  nicht  in  den  ätherischen  Ölen  aufgefunden 
haben,  so  können  wir  als  sehr  wahrscheinlich  annehmen,  daß  ein  bicyk- 
lisches  Molekül  mit  einer  doppelten  Bindung  ähnlich  wie  im  Kämpfen 
vorliegt.  Mit  dieser  Auffassung  stimmen  das  Volumgewicht,  der  niedrige 
Siedepunkt,  sowie  die  chemischen  Reaktionen  (Tribromid)  überein.  Die 
Entstehung  des  blauen  Nitrosochlorids  spricht  für  eine  tertiär-tertiäre 
Doppelbindung.  Weitere  Untersuchungen  sind  nötig,  ehe  ein  endgültiges 
Urteil  gefällt  werden  kann;  vgl.  außerdem  die  Originalarbeit 

Das  Santen  ist  erst  in  den  letzten  Jahren  und  zwar  1900  von  Müller 
aufgefunden  worden;  die  vervollkommnete  Technik  und  das  Arbeiten  mit 
größeren  Mengen  hat  es  ermöglicht,  daß  eine  Verbindung,  die  nur  in  ganz 
geringen  Mengen  im  ostindischen  Sandelholzöl  vorkommt,  überhaupt  nach- 
gewiesen werden  konnte.  Es  ist  fraglich,  ob  das  Santen  mit  dem  Santalol 
chemisch  nahe  verwandt  ist 


Terpene  Cj^Hi 


6* 


Mit  dem  Namen  Terpen  bezeichnen  wir  einen  Kohlenwasserstoff  von 
der  Bruttoformel  C^Hj^,  unbekümmert  darum,  welche  Konstitution  ihm 
zukommt,  ob  er  olefinisch  oder  hydriert-cyklisch  ist  In  der  aliphatischen 
Reihe  lernten  wir  demnach  schon  Terpene  kennen;  wir  sahen  daselbst, 
daß  das  Vorkommen  dieser  olefinischer  Terpene  in  den ,  ätherischen  Ölen 
ein  nur  geringes  ist,  wir  sahen  femer,  daß  es  äußäst^ißhwer  ist,  kristalli- 
sierte Derivate  von  ihnen  zu  erhalten,  wir  konnten  scBIießlich  konstatieren, 
daß  es  erst  in  den  letzten  20  Jahren  gelang,  ozeanische  Terpene  teils 
künstlich  zu  erhalten,  teils  in  der  Natur  nachzuweis^.  Anders  liegen  die 
Verhältnisse  bei  den  cyklischen  Terpenen. 

Einzelne  Repräsentanten  der  hydriert-cyklischen  Terpene,  welche  in 
den  ätherischen  Ölen  vorkommen,  sind  seit  den  ältesten  Zeiten  bekannt; 
ja  man  kann  sagen,  daß  unter  den  schwer  rein  zu  beschaffenden,  flüssigen 
Verbindungen  der  hydriert-cyklischen  Reihe  einige  Terpene  zu  den- 
jenigen Verbindungen  gehören,  welche  man  bereits  zu  Beginn  des  ver- 
gangenen Jahrhunderts  als  reine  Körper  in  den  Händen  gehabt  hat;  es 
ist  dies  durch  den  Umstand  bewirkt  worden,  daß  einzelne  ätherische  Öle 
vielfach  aus  einem  Terpen  allein  bestehen;  ich  denke  dabei  besonders  an 
die  Terpentinöle.  So  kam  es  denn  auch,  daß  HouTTON-LABiLLL/LRDifeBE 
bereits  im  Jahre  1817  die  richtige  Analyse  für  das  Terpentinöl  vorlegen 
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konnte,  wenn  es  auch  noch  lange  dauerte,  ehe  man  in  der  Erkenntnis 
dieses  Moleküls  weiter  kam.  Vielmehr  lenkten  die  sogenannten  Kampfer 
der  ätherischen  Öle,  welche  sich  als  feste  Verbindungen  aus  ihnen  ab- 
schieden, die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  auf  sich,  so  der  Laurineen- 
und  Menihakampfer,  das  Bomeol  usw.  Mit  flüssigen  Kämpfern  dagegen 
konnte  man  nichts  anfangen,  kaum  daß  man  ihre  Bruttoformel  zu  er- 
schließen imstande  war. 

Nicht  anders  stand  es  mit  der  Einsicht  in  die  chemische  Struktur, 
sowohl  bei  den  Kampferarten,  als  auch  bei  den  Terpenen.  Wie  wir  später 
sehen  werden,  trat  eine  festere  Vorstellung  über  die  Konstitution  auch 
dieser  Körperklassen  hervor,  als  in  den  sechziger  Jahren  der  Benzolring, 
also  eine  cyklische  Anordnung  der  KohlenstoflFatome,  in  vielen  Molekülen 
angenommen  wurde,  als  es  femer  gelang,  das  Cymol  als  einen  Benzol- 
abkömmling nachzuweisen,  und  als  man  schließlich  Terpene  und  Terpen- 
alkohole  bzw.  -ketone  in  Cymol  überführen  konnte.  Da  endlich  glaubte 
man  einen  Beweis  dafür  in  Händen  zu  haben,  daß  die  Terpene  hydrierte 
Cymole  sind.  Auf  wie  schwachen  Füßen  dieser  Beweis  steht,  wird  bei  der 
Besprechung  der  einzelnen  Repräsentanten  erkannt  werden. 

Für  die  Zugehörigkeit  einer  Verbindung  zu  der  aliphatischen  oder 
cyklischen  Reihe  hatte  man  bis  dahin  mit  Recht  den  Nachweis  der 
doppelten  Bindungen  herangezogen,  indem  man  die  Anlagerungsfähigkeit 
von  einen  oder  zwei  Molekülen  Halogenwasserstoff  als  entscheidend  für  die 
Anwesenheit  doppelter  Bindungen  ansah.  Man  mußte  danach  annehmen, 
daß  auch  im  Pinen  zwei  doppelte  Bindungen  vorliegen.  Erst  die  Ent- 
wicklung physikalischer  Untersuchungsmethoden,  sowie  die  Heranziehung 
der  Molekularrefraktion  machten  im  Verein  mit  den  chemischen  Reak- 
tionen diesen  Zweifeln  ein  Ende.  Man  war  um  das  Jahr  1891  imstande, 
die  olefinischen  Terpene  mit  offener  Kette  von  den  cyklischen  abzutrennen. 
Alsbald  gelang  es  auch,  olefinische  Terpene,  wenn  auch  auf  Umwegen,  in 
cyklische  überzuführen. 

Vorkommen, Isolierung  und  Synthese  der  cyklischenTerpene. 
Die  hydriert-cyklischen  Terpene  finden  sich  über  das  ganze  Pflanzenreich 
verbreitet.  Unter  den  gymnospermen  Pflanzen  sind  die  Gattungen  Pimu9, 
Picea,  Abtes,  Larix  usw.  reich  an  diesen  Terpenen,  sei^-es,  daß  wir  sie 
aus  dem  Harz,  das  diese  Pflanzen  ausscheiden,  gewinnen,  oder  sei  es,  daß 
wir  ihre  Nadeln,  jungen  Zweigspitzen  usw.  mit  Wasserdampf  destillieren 
(vgl  auch  Kienöle].  Man  kann  wohl  sagen,  daß  der  größte  Gehalt  an 
diesen  Terpenen  in  den  ätherischen  Ölen  steckt,  welche  aus  gymnospermen 
Pflanzen  gewonnen  werden. 

Die  zur  Klasse  der  Angiospermen  gehörigen  monokotylen  Gewächse 
liefern  weniger  ätherische  Öle,  welche  sich  durch  großen  Reichtum  an 
Terpenen  auszeichnen.  Die  hierher  gehörigen  Andropogonöle  enthalten 
besonders  aliphatische  Terpenalkohole  bzw.  Aldehyde.  Viele  Öle  der 
Zingiberaceen  weisen  Sesquiterpene  und  Sesquiterpenalkohole  auf,  indem 
auch  hier  die  Terpene  zurücktreten.  In  den  ^//mwarten  der  Liliaceen 
begegnen  wir  besonders  Disulfiden,  keinem  Terpen.     In  den  ätherischen 
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Ölen  der  Piperaceen  finden  sich,  wie  im  Pfeflferöl,  hingegen  fast  nur 
Terpene,  das  Cubeben-,  Matiko-,  Betelöl  usw.  enthalten  besonders  Sesqui- 
terpene  und  Sesquiterpenalkohole  bzw.  Körper  der  Benzolklasse.  Auch  in 
den  Myricaceen,  Santalaceen,  Aristolochiaceen,  Magnoliaceen,  Anonaceen 
usw.  treten  die  Terpene  zurück.  Die  Familie  der  Lauraceen  ist  mit 
wenigen  Ausnahmen  durch  keinen  großen  Eeichtum  an  Terpenen  aus- 
gezeichnet In  den  Cruciferen  fehlen  sie  fast  ganz.  In  den  Eosaceen 
treffen  wir  vielfach  aliphatische  Alkohole  oder  Verbindungen  der  Benzol- 
klasse. Dagegen  zeichnen  sich  viele  Rutaceen  (Genus  Citrus)  durch .  einen 
Gehalt  an  Terpenen  aus.  Typisch  für  dieses  Genus  ist  das  Limonen,  und 
zwar  das  d-Limonen.  Einzelne  Burseraceen  liefern  Harze,  welche  Terpene 
enthalten,  so  findet  sich  das  Phellandren  im  Elemiharz.  In  den  Meliaceen 
und  Polygalaceen  zeigen  sich  die  Terpene  weniger  häufig,  dafür  in  den 
Cedrelaholzölen  Sesquiterpene.  Die  Euphorbiaceen  liefern  das  an  Terpen 
reiche  Cascarillöl;  auch  das  Mastixöl  und  der  Chiosterpentin  aus  Anacardi- 
aceen,  sowie  das  Schinusöl  enthalten  Terpene.  In  der  wichtigen  Familie 
der  Myrtaceen  finden  sich  in  den  Ölen,  welche  aus  ihr  zugehörigen 
Pflanzen  gewonnen  werden,  zerstreut  Terpene,  wie  namentlich  Pinen,  jedoch 
auch  Phellandren.  Ähnliches  gilt  von  den  ümbelliferen,  unter  denen  sich 
Öle  finden,  die  sehr  reich  an  Terpenen,  besonders  Limonen  sind;  ich 
verweise  auf  das  Kümmelöl  usw.  In  den  Labiaten  ist  vielfach  das  Pinen 
vertreten,  während  sich  in  den  Ölen  der  Valerianaceen  Kämpfen  finden 
dürfte.  Schließlich  liefern  die  Kompositen  zahlreiche  Öle,  in  denen  ver- 
schiedene Terpene  aufgefunden  wurden. 

Bei  dieser  Aufzählung  sind  nur  allgemeine  Verhältnisse  im  Auge  be- 
halten; um  unnütze  Wiederholungen  zu  vermeiden,  wird  bei  den  einzelnen 
Terpenen  das  charakteristische  Vorkommen  in  den  verschiedenen  Familien, 
sowie  eine  gewisse  Gesetzmäßigkeit  hervorgehoben  werden.  An  dieser 
Stelle  sollte  nur  auf  die  außerordentliche  Verbreitung  der  Terpene  in  den 
ätherischen  Ölen  aufmerksam  gemacht  werden. 

Als  Kohlenwasserstoffe  erscheinen  die  Terpene  in  den  Pflanzen  als 
diejenigen  Produkte  des  StoflFwechsels,  bei  denen  die  Reduktion  am 
weitesten  vor  sich  gegangen  ist.  Es  dürfte  wohl  anzunehmen  sein,  daß 
die  Terpene  nicht  primär  direkt  aus  Kohlensäure  und  Wasser  durch  die 
sofortige  Wegnahme  des  ganzen  Sauerstoffs  entstanden  sind,  sondern  daß 
ihre  Bildung  durch  die  Kohlehydrate  und  Eiweißstoffe  hindurchgeht  Es  ist 
ferner  leicht  verständlich,  daß  aus  diesen  beiden  Gruppen  unter  Wasser- 
abspaltung und  bei  den  vielen  Reduktionsprozessen,  die  in  der  Pflanze 
statthaben,  derartige  Kohlenwasserstoffe  entstehen.  Nur  eine  Frage  soll 
hier  näher  gestreift  werden,  das  ist  die  Beziehung  der  Terpene  zu  den 
anderen  Bestandteilen  der  ätherischen  Öle,  besonders  zu  den  Terpen- 
alkoholen  —  Estern  —  Ketonen  usw.  Haben  wir  uns  die  Terpene  z.  B.  aus 
den  Alkoholen  bzw.  Estern  in  der  Pflanze  entstanden  zu  denken  oder  um- 
gekehrt? Nach  den  interessanten  Untersuchungen  Chaeabots  (C.  r.  130 
[1900],  923  und  Bl.  IH,  23  [1900],  474)  geht  in  der  ersten  Phase  die 
Bildung  der  Terpenalkohole  und  derjenigen  ihrer  ümwandlungsprodukte, 
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die  unter  Wasserabspaltung  aus  den  Alkoholen  entstehen,  vor  sich,  also 
entweder  der  Ester  allein,  oder,  falls  die  Alkokole  sehr  leicht  Wasser 
verlieren,  auch  der  Terpene.  In  der  zweiten  Periode  findet  starke  Sauer- 
stoffaufiiahme  statt:  die  Alkohole  werden  zu  Aldehyden  bzw.  Ketonen 
oxydiert  Nach  dieser  Auffassung  sind  die  Alkohole  das  primäre  Produkt, 
aus  denen  je  nach  den  Umständen  durch  Einwirkung  von  Säuren  Ester 
oder  Terpene,  durch  Oxydation  Ketone  oder  Aldehyde  entstehen  können. 

Es  erscheint  mir  jedoch  nicht  ausgeschlossen,  daß  unter  Umständen 
auch  in  der  Pflanze  aus  den  Terpenen  Alkohole  und  Ester  entstehen 
können,  und  zwar  sowohl  unter  Ringsprengung  aus  bicyklischen  Terpenen, 
als  auch  durch  Anlagerung  der  Elemente  der  Säure  an  doppelte  Bin- 
dungen, genau  so  wie  wir  diese  Reaktion  im  Laboratorium  ausführen 
können.  Aus  Pinen  sowohl,  als  auch  aus  Limonen  entsteht  auf  diese 
Weise  z.  B.  Terpinylacetat 

Eine  zweite  Frage  berührt  die  Entstehung  der  Terpene  in  der 
Pflanze  insofern,  als  die  Umwandlung  des  einen  Terpens  in  das  andere 
statthaben  kann.  Säuren  invertieren  die  Terpene  mit  sehr  großer 
Leichtigkeit,  so  daß  es  gelungen  ist,  das  Limonen  durch  das  Terpinolen 
hindurch  in  Terpinen  überzuführen,  das  Pinen  ebenfalls  über  das  Limonen 
bzw.  Terpinolen  in  Terpinen;  auch  das  Phellandren  geht  in  letzteres 
Terpen  über.  Ja,  auch  das  Kämpfen  können  wir  eventuell  durch  das 
Bomylacetat  hindurch  in  Terpinen  überführen.  Kurzum,  alle  p-Methyl- 
isopropylterpene  bzw.  solche,  welche  leicht  in  diese  übergehen  können, 
liefern  als  letztes  Glied  der  Livertierung  Terpinen.  Eine  zweite  Reihe 
scheint  parallel  zu  gehen:  so  kann  man  das  Fenchen  durch  das  Fenchyl- 
chlorid  usw.  ev.  in  Carvestren,  ebenso  vielleicht  das  aktive  Sylvestren  in 
das  inaktive  Carvestren  überführen,  vorausgesetzt,  daß  Sylvestren  aktives 
Carvestren  ist  Vollziehen  sich  nun  derartige  Übergänge  auch  in  der 
Pflanze  oder  nicht?  d.  L  geht  das  Pinen  in  der  Pflanze  ev.  in  Limonen 
und  Terpinen  und  umgekehrt  das  Limonen  bzw.  Terpinen  in  Pinen  über? 
Das  Terpinolen  sowohl  wie  Carvestren  sind  bisher  nicht  in  der  Natur  auf- 
gefunden worden,  dagegen  das  Sylvestren  und  ev.  das  Terpinen.  Das 
Sylvestren  scheidet  bei  dieser  Frage  aus,  weil  es  ein  m-Cymolabkömm- 
Ung  ist 

Jedoch  findet  sich  auch  das  Terpinen  nur  äußerst  selten,  so  daß  im 
wesentlichen  die  gegenseitigen  Übergänge  von  Pinen  und  Limonen  in  Frage 
kommen.  Durch  Einwirkung  von  Säuren  können  wir  das  Pinen  in  Limonen 
überführen,  so  daß  wir  wohl  ohne  Bedenken  annehmen  können,  daß  auch 
in  der  Pflanze  durch  Einwirkung  von  organischen  Säuren  dieser  Übergang 
stattfindet  Umgekehrt  war  es  uns  aber  bisher  nicht  möglich,  künstlich 
das  Limonen  in  Pinen  überzufuhren,  indem  wir  überhaupt  mit  wenigen 
Ausnahmen  bicyklische  Systeme  nicht  synthetisiert  haben:  v.  Baeyeb  ist 
es  gelungen,  das  monocyklische  Dihydrocarvon  in  das  bicyklische  Caron 
umzulagern.  Zweifellos  kann  aber  in  der  Pflanze  ein  bicyklisches  System 
nur  aus  einem  monocyklischen  entstehen,  also  wird  sich  auch^das  Limonen 
in  Pinen  umwandeln  lassen,\  oder  ev.  entsteht  letzteres  auch  aus  anderen 
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moDocyklischen  Molekülen,  wie  z.  B.  aus  dem  Terpineol;  nur  sind  unsere 
Beagentien  wahrscheinlich  zu  stark,  so  daß  auch  das  ey.  gebildete  bicyk- 
lische  System  sofort  wieder  zerstört  wird,  indem  also  die  Pflanze,  um  mich 
so  auszudrücken,  über  mildere  Keaktionsmittel  yerfügt 

Etwas  anders  liegen  die  Verhältnisse  beim  Kämpfen  und  Fenchen. 
Auch  diese  bicyklischen  Terpene  müssen  in  der  Pflanze  aus  mono- 
cyklischen  Molekülen  entstanden  sein;  jedenfalls  sind  in  allen  diesen  Fällen 
monocyklische  Glykole  oder  aliphatische  Glycerine  vorhanden,  welche 
unter  Wasserabspaltung  in  gesättigte  bicyldische  Alkohole  übergehen 
können,  indem  hierbei  die  restierende  Hydroxylgruppe  bewirkt,  daß  ein 
z.  B.  an  benachbarten  Kohlenstoff  gebundenes  Wasserstoffatom  mit  ihr 
unter  Wasserabspaltung  und  Ringschluß  austritt. 

Der  Übergang  von  Kämpfen  in  ein  monocyklisches  Terpen,  ebenso 
jener  von  Fenchen  in  ein  solches  dürften  in  der  Pflanze  schwerer  vor  sich 
gehen,  da  diese  Eingsysteme  sehr  feste  Bindungen  aufweisen.  Auch  der 
umgekehrte  Übergang  eines  monocykUschen  Moleküls  in  eines  dieser  beiden 
bicyklischen  dürfte  in  der  Pflanze  schwerer  stattfinden. 

Im  großen  und  ganzen  scheint  demnach  die  Bildung  der  Terpene  in 
der  Pflanze  so  vor  sich  zu  gehen,  daß  sie  aus  ein-  oder  mehrwertigen  Alko- 
holen entstehen;  hierbei  können  direkt  monocyklisch-ungesättigte  Terpene 
auftreten,  wenn  das  Hydroxyl  und  der  Wasserstoff,  welche  austreten,  an 
benachbarte  Kohlenstoffatome  gebunden  sind,  oder  aber  es  treten  bicyklische 
gesättigte  Terpene  auf,  wenn  der  Wasserstoff  entfernter  vom  Hydroxyl 
steht  Aus  den  bicyklischen  Terpenen  können  alsdann  unter  Eing- 
sprengung  monocyklische  ungesättigte  entstehen ;  in  seltenen  Fällen  dürften 
sich  aus  letzteren  erstere  bilden,  da  die  Hydroxylgruppe  fehlt,  welche 
die  Verkupplung  entfernter  stehender  Kohlenstoffatome  orientierend  be- 
wirken könnte,  und  da,  selbst  wenn  unter  Wasseranlagerung  an  eine 
doppelte  Bindung  die  Hydroxylgruppe  geschaffen  wird,  gewöhnlich  unter 
Bildung  einer  doppelten  Bindung  der  Wasserstoff  vom  benachbarten 
Kohlenstoff  hergenommen  wird. 

Mag  nun  die  Bildung  der  Terpene  in  der  einen  oder  anderen  Weise 
vor  sich  gehen,  immer  sind  sie  Reduktionsprodukte  im  Stoffwechsel  der 
Pflanze,  welche  wenig  zur  weiteren  Verarbeitung  geeignet  sein  dürften; 
deshalb  finden  wir  die  Terpene  vielfach  aus  der  Pflanze  ausgeschieden 
z.  B.  in  den  Harzen. 

Zur  Isolierung  der  Terpene  ist  zu  erwähnen,  daß  sie  in  vielen  Fällen 
durch  fraktionierte  Destillation  erfolgen  kann.  Der  Siedepunkt  der  in  den 
ätherischen  Ölen  sich  findenden  Terpene  liegt  bei  ca.  155— 180  ^  indem  von 
156 — 165^  die  bicyklischen  (Fenchen,  Kämpfen,  Pinen,  Nopinen,  Sabinen), 
von  170 — 180^  die  monocyklischen  ungesättigten  (Phellandren,  Terpinen,* 
Limonen,  Sylvestren)  sieden.  Nur  wenige  andere  Bestandteile  der  äthe- 
rischen Öle  haben  einen  gleich  niedrigen  Siedepunkt;  es  könnte  sich  um  die 
niedrigen  Glieder  der  Alkohole,  Aldehyde,  Ketone  usw.  handeln;  jedoch  lassen 
sich  alle  diese  Verbindungen  durch  Destillation  über  metallischem  Kalium, 
am  besten  im  Vakuum,  zerstören  und  entfernen.   Schwieriger  ist  es,  wenn 
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andere^ohlenwaöserstofife,  namentlich  das  Cymol,  sowie  das  Oxyd  Cineol 
zugegen  sind.  Letzteres  läßt  sich  entfernen,  indem  man  es  als  Bromwaser- 
stoff-Cineol  ausfällt,  wobei  aber  die  Gefahr  besteht,  daß  Invertierung  der 
Terpene  eintritt  Dagegen  haben  wir  bisher  kein  direktes  Mittel  in  der 
Hand,  das  Cymol  so  abzutrennen,  daß  das  Terpen  übrig  bleibt,  sondern 
wir  müssen  das  Terpen  in  imlöslicher  Form  ausfällen  und,  wenn  an- 
^mgigy  aus  letzterer  regenerieren.  Umgekehrt  können  wir  das  Terpen 
durch  verd.  Kaliumpermanganatlösung  zerstören,  so  daß  Cymol  übrig 
bleibt^   das  durch  die  Oxyisopropylbenzoesäure  identifiziert  werden  kann. 

Die  Trennung  der  Terpene  voneinander  ist  noch  schwieriger;  aller- 
dings lassen  sich  die  bicyklischen  von  den  monocyklischen  einigermaßen 
durch  fraktionierte  Destillation  scheiden,  und  da  der  Fall  selten  eintritt,  daß 
mehrere  bicyklische  oder  monocyklische  zugleich  vorkommen,  so  genügt 
diese  Art  der  Trennung.  Kommen  mehrere  bicyklische  Terpene  neben- 
einander vor,  also  z.  B.  das  Fenchen,  Kämpfen,  Pinen  und  Sabinen,  so 
fällt  die  quantitative  Trennung  durch  fraktionierte  Destillation  fort;  das- 
selbe gilt,  wenn  sich  von  den  monocyklischen  Terpenen  Limonen,  Phellan- 
dren,  Terpinen  und  Sylvestren  mehrere  zusammen  in  einem  ätherischen  Öl 
finden.     Die  weitere  Trennimg  der  einzelnen  Terpene  s.  bei  diesen. 

Synthetisch  sind  die  Terpene  bisher  nur  in  sehr  geringer  Anzahl  er- 
halten worden.  Zur  Synthese  des  i-Limonens  kann  man  nach  Teemann 
vom  synthetischen  Terpineol  ausgehen  und  aus  diesem  Wasser  abspalten; 
das  Terpineol  erhält  man  aus  dem  Linalool  bzw.  Geraniol,  welche  sich  aus 
der  Gkraniumsäure  gewinnen  lassen;  auch  geht  Linalool  direkt  in 
Limonen  bzw.  Terpinolen  und  Terpinen  über.  Also  man  kann  diese 
drei  Terpene  vom  synthetischen  Methylheptenon  aus  über  die  Geranium- 
säure,  über  das  Citral,  Geraniol,  Linalool  usw.  synthetisieren.  Das 
gleiche  gilt  von  der  Synthese  des  Terpineols  von  Seiten  Pebkins.  Wir 
haben  also  für  diese  drei  Terpene  Totalsynthesen. 

^Auch  die  Synthese  des  a-Phellandrens  ist  Haebies  in  letzter  Zeit 
gelungen^  indem  er  vom  Carvon  ausgeht;  Carvon  selbst  ist  aber  wieder 
aus  dem  Limonen  aufzubauen,  demnach  ist  auch  für  das  Phellan- 
dren  die  Synthese  eine  vollständige.  —  Dasselbe  ist  auch  beim  Ter- 
pinolen der  Fall,  welches  nach  v.  Baeyeb  aus  dem  Terpineol  erhalten 
werden  kann,  oder  welches  sich  aus  dem  Limonen  synthetisieren  läßt.i 

Das  Kämpfen  ist  aus  den  Elementen  vollständig  aufzubauen,  in- 
dem wir  von  der  Totalsynthese  Komppas  für  die  Kampfersäure  aus- 
gehen; letztere  läßt  sich  in  E^ampfer  überführen,  dieser  in  Bomeol, 
Bomeol  in  Isobomylchlorid,  und  letzteres  in  Kämpfen.  Dagegen  können 
wir  das  Sabinen,  Pinen,  Fenchen  und  Sylvestren  bisher  nicht  durch  eine 
Totalsynthese  gewinnen.  EIrsteres  läßt  sich  vielleicht  aus  dem  Tanacetyl- 
alkohol  erhalten. 

Wenn  wir  auch  sehen,  daß  sich  die  komplizierten  Moleküle  der  Terpene 
zum  Teil  aus  den  EHementen  aufbauen  lassen,  so  sind  die  bisherigen  Wege 
doch  noch  recht  weitläufige  imd  umständliche;  es  ist  eine  Hauptaufgabe, 
diese  Synthesen  zu  vereinfachen. 
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Dagegen  haben  wir  bei  vielen  Terpenen,  wie  wir  im  speziellen  sehen 
werden^  recht  gute  Partialsynthesen,  wodurch  wir  imstande  sind,  die  ein- 
zelnen Terpene  rein  zu  gewinnen;  aber  auch  hier  sind  Verbesserungen 
dej^erfahren  sehr  am  Platze. 

/  Haben  wir  die  Terpene  so  weit  wie  möglich  durch  fraktionierte 
Destillation  getrennt  und  ev.  durch  Rektifikation  über  Kalium  gereinigt,  so 
stehen  für  die  weitere  Identifizierung  verschiedene  Wege  oflfen.  Zunächst 
ist  es  unter  allen  Umständen  nötig,  die  physikalischen  Eonstanten  zu  be- 
stimmen, sowohl  Siedepunkt,  als  auch  Yolumgewicht,  Brechungsexponent 
und  vor  allem  auch  das  Drehungsvermögen.  Der  Siedepunkt  zeigt  uns  in 
den  allermeisten  Fällen  schon  an,  ob  wir  es  mit  einem  bicyklisch  einfach 
ungesättigten  oder  monocyklisch  doppelt  ungesättigten  Terpen  zu  tun  haben, 
da  die  erstere  Gruppe  ungefähr  bei  155 — 165®,  die  andere  bei  170 — 180** 
siedet;  ebenso  ist  das  Volumgewicht,  wenn  Kämpfen,  Fenchen  und  Pinen 
vorliegen,  höher  (ca.  0,855 — 0,87)  als  bei  den  monocyklischen  Terpenen 
(ca.  0,845 — 0,852).  Nur  das  bicyklische  Sabinen  zeigt,  da  bei  ihm  die  Iso- 
propylgruppe  am  Ringschluß  nicht  beteiligt  und  es  ein  Bicyklohexan  ist, 
ein  niedrigeres  Volumgewicht  (0,84)  Demnach  ist  auch  bei  den  bicyklischen 
Terpenen  der  Brechungsexponent  kleiner  als  bei  den  monocyklischen,  so 
daß  uns  die  Molekularrefraktion  keinen  Augenblick  im  Zweifel  läßt,  ob 
wir  es  mit  einem  monocyklischen  oder  bicyklischen  Terpen  zu  tun  haben. 
Bedingung  ist  natürlich,  daß  das  Terpen  in  reinem  Zustande  vorliegt  oder 
doch  nur  geringe  Beimengungen  enthält.  Auch  die  Polarisation  gibt  uns 
zuweilen  Fingerzeige,  da  die  aktiven  Limonene  in  der  Kegel  sehr  stark 
drehen,  während  das  Polarisationsvermögen  z.  B.  des  Pinens  geringer  ist 
Terpinen  ist  optisch  inaktiv. 

y^^  Mit  Ausnahme  des  Kampfens,  welches  bei  ca.  50®  schmilzt,  sind  sämt- 
liche Terpene  flüssig.  Auf  die  Verbrennungswärme  usw.  ist  bereits  im 
allgemeinen  Teil  hingewiesen.  Weitere  Mitteilungen  über  die  phyaik.  Eig. 
finden  sich  bei  den  einzelnen  Terpenen. 

Cham.  £ig.  der  Terpene.  Die  Wasserstoffadditionsprodukte  der 
Terpene  sind  bisher  nur  flir  das  Phellandren  charakteristisch,  da  eine  ein- 
fache doppelte  Bindung  sich  durch  Reduktion  mittels  Natrium  und  Alkohol 
nicht  reduzieren  läßt  und  bei  den  Terpenen  mit  zwei  doppelten  Bindungen 
eine  Reduktion  nur  dann  eintritt,  wenn  ein  konjugiertes  System  von 
doppelten  Bindungen  vorliegt.  Ein  solches  ist  aber  unter  den  cyklischen 
Terpenen  bisher  nur  beim  Phellandren  nachgewiesen;  und  in  der  Tat 
konnte  Semmler  das  Phellandren  mit  Natrium  und  Amylalkohol  zum 
Dihydrophellandren  reduzieren. 

Die  freien  Halogene  ließ  man  natürlich  schon  frühzeitig  auf  die 
Terpene  einwirken,  Chlor,  Brom  und  Jod  wurden  von  den  französischen 
Forschem  von  Labilltabdl£:re  an  von  Dubla.8,  Gerhardt,  Berthelot, 
RiBAN  usw.  an  die  Terpene  addiert,  um  charakteristische  Derivate  zu  er- 
halten, ebenso  bemühten  sich  Gladstone,  Tilden,  Flawitzki,  Oppenheim, 
kurzum  alle  Forscher,  die  auf  diesem  Gebiete  gearbeitet  haben,  vergeblich, 

kristallinische  Derivate  zu  erhalten.  Nur  Schmidl(J.  1860, 482)  und  Renabd 
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(A.  ch.  VI,  1,  223)  konnten  die  ersten  kristallisierten  Bromide  gewinnen. 
Aber  erst  in  den  achtziger  Jahren  des  vergangenen  Jahrhunderts  gelang 
es  Wallach^  aus  dem  Limonen,  imd  zwar  sowohl  aus  dem  aktiven,  als 
auch  aus  dem  inaktiven,  in  den  zugehörigen  Tetrabromiden  vom  Smp.  105 
und  125®  kristallisierte  Derivate  abzuscheiden,  welche  sich  zur  Iden- 
tifizierung dieser  Terpene  sehr  gut  eignen.  Pinen  liefert  ein  Dibromid,  aber 
dieses  gehört  nicht  mehr  dem  Pinentypus  an,  sondern  ist,  wie  Semmleb 
zeigte,  ein  Abkömmling  des  Eampfertypus.  Kämpfen  liefert  ebenfalls  ein 
Dibromid,  aber  auch  dieses  dürfte  eventuell  nicht  dem  Kämpfen-,  sondern 
ebenfjEdls  dem  Kampfertypus  entsprechen,  da  es  bei  der  Reduktion 
Eampfan  ergibt  Von  den  monocyklischen  Terpenen  nimmt  das  Phellandren 
glatt  nur  zwei  Atome  Brom  auf,  indem  es  diese  wahrscheinlich  endständig 
.  an  die  konjugierten  doppelten  Bindungen  addiert  und  die  neu  entstandene 
doppelte  Bindung  dagegen  wegen  sterischer  Behinderung  kein  Brom  mehr 
aofiiimmt  AuchTerpinen  liefert  kein  charakteristisches  festes  Tetrabromid, 
obwohl  in  ihm  zweifellos  zwei  doppelte  Bindungen  vorhanden  sind;  der 
Grund  dürfte  ev.  in  den  vielen  möglichen  stereoisomeren  Formen,  die  hierbei 
entstehen  und  sich  gegenseitig  am  Kristallisieren  hindern,  zu  suchen  sein. 
Dagegen  liefert  das  Terpinolen  sowohl  ein  gut  kristallisierendes  Dibromid 
vom  Smp.  69 — 70®,  als  auch  ein  Tetrabromid  vom  Smp.  116®.  Auch  aus 
dem  Sylvestren  kann  ein  charakteristisches  Tetrabromid  vom  Smp.  135 
bis  136®  erhalten  werden. 

Diese  kristallisierten  Bromide  eignen  sich  nicht  nur  zu  Identi- 
fizierungen, sondern  man  kann  aus  ihnen  unter  Umständen  die  Kohlen- 
wasserstoffe regenerieren,  indem  das  Brom  abgespalten  wird,  wobei  die 
beiden  benachbarten  Kohlenstoffatome,  an  welche  das  Brom  gebunden  war, 
sich  durch  eine  doppelte  Bindung  verketten.  So  erhält  man  z.  B.  aus 
dem  Terpinolendibromid  nach  y.  Baeyeb  das  Terpinolen,  aus  dem  Limonen- 
tetrabromid  nach  Gk)DiiEWBKi  und  Boshanowitsch  (2fr.  31,  209;  G.  1899, 
1, 1241)  durch  Zinkstaub  in  alkoholischer  Lösung  optisch  aktives  bzw.  in- 
aktives lamonen. 

Bei  weitem  nicht  so  wichtig  wie  die  Bromide  haben  sich  die  Chlor- 
nnd  Jodadditionsprodukte  erwiesen. 

Auch  die  Halogenwasserstoffsäuren  lagern  sich  an  die  cyklischen 
Terpene  an,  um  mehr  oder  weniger  charakteristische  Verbindungen  zu 
bilden.  Man  muß  jedoch  hierbei  im  Auge  behalten^  daß  durch  die  Ein- 
wirkung dieser  Säuren  ümlagenmgen  bewirkt  werden  können,  so  daß  das 
entstehende  kristallisierte  Additionsprodukt  nicht  ohne  weiteres  noch  das 
Eohlenstoffskelett  des  Ausgangsmaterials  zu  haben  braucht  Auf  diese 
Weise  kann  es  also  kommen,  daß  wir  ein  gleiches  kristallisiertes  An- 
lagerungsprodukt der  Halogenwasserstoffsäuren  aus  zwei  verschiedenen 
Terpenen  erhalten,  wenn  hierbei  eine  Invertierung  stattfinden  kann.  Daß 
derartige  ümlagerungen  auch  bei  der  Einwirkung  der  freien  Halogene  Platz 
greifen  können,  ist  bereits  erwähnt  worden. 

Gtenau  so,  wie  es  doppelte  Bindimgen  gibt,  welche  z.  B.  freies  Brom 
schwer  addieren  und  viel  eher  Substitution  und  dann  Addition  von  Brom- 
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Wasserstoff  eintreten  lassen,  so  gibt  es  auch  doppelte  Bindungen,  welche 
schwerer  oder  leichter  Halogenwasserstoff  anlagern.  Aus  diesem  Grunde 
kann  man  aus  der  Aufnahmefähigkeit  eines  Terpens  Halogenwasserstoff 
gegenüber  nicht  ohne  weiteres  auf  die  Anzahl  der  doppelten  Bindungen 
schließen,  und  umgekehrt  kann  es  sich  ereignen,  daß  mehr  Halogen- 
wasserstoff addiert  wird,  als  doppelte  Bindimgen  vorhanden  sind,  z.  B.  von 
einem  bicyklischen  System. 

Die  bicyklischen  Terpene  Kämpfen  und  Fenchen  addieren  leicht  nur 
ein  Molekül  Halogenwasserstoff,  indem  sie  teilweise  in  kristallisierte  Ver- 
bindungen übergehen,  die  teilweise  das  Halogen  an  tertiärer  Stelle  zu  stehen 
haben.  Im  allgemeinen  entsprechen  die  letzteren  den  Einwirkungsprodukten 
von  Salzsäure  oderPCl^  auf  die  entsprechenden  Alkohole.  Das  semicyklische 
Sabinen  absorbiert  ebenfalls  Halogenwasserstoff,  aber  der  Dreiring  scheint 
hierbei  aufgespalten  zu  werden,  so  daß  mit  diesem  Beagens  bisher  keine 
charakteristischen  Derivate  erhalten  werden  konnten.  Pinen  absorbiert 
in  der  Kälte  ein  Molekül  Halogenwasserstoff;  wobei  z.  B.  der  künstliche 
Kampfer  gebildet  wird;  aber  letzterer  ist  kein  Derivat  des  Pinens  mehr, 
sondern  des  Kampfers.  Mit  wäßrigen  Halogenwasserstoffsäuren  entsteht 
aus  dem  Pinen  bei  längerer  Einwirkimg  das  monocyklische  inaktive 
Limonendihalogenhydrat. 

Unter  den  monocyklischen  Terpenen  geben  das  aktive  imd  inaktive 
Limonen,  sowie  das  Terpinolen  z.  B.  das  bei  50^  schmelzende  i-Limonen- 
dichlorhydrat,  während  Terpinen  und  Phellandren  keine  kristallisierten 
Verbindungen  zu  liefern  scheinen.  Dagegen  erhalten  wir  aus  dem  Terpen 
des  m-Cymoltypus,  aus  dem  Sylvestren,  das  aktive,  bei  72 — 73^  schmelzende 
Sylvestrendichlorhydrat;  auch  das  Carvestren  liefert  z.  B.  das  Carvestren- 
dihydrochlorid  vom  Smp.  52,5®.  —  Hiernach  scheint  es  fast  so,  als  ob  die 
Terpene,  welche  die  beiden  doppelten  Bindungen  im  Kern  haben,  schwer 
kristallisierte  Halogenwasserstoffanlagerungsprodukte  liefern. 

Auch  müssen  wir  im  Auge  behalten,  daß  die  Halogenwasserstoff- 
anlagerung in  trocknen  Lösungsmitteln  anders  verläuft,  als  in  feuchten. 
So  erhält  man  aus  dem  Limonen  in  trocknen  Lösungsmitteln  ein  Mono- 
chlorhydrat,  welches  das  HCl  in  der  Seitenkette  addiert  hat,  während 
die  doppelte  Bindung  im  Kern  erst  unter  besonderen  Bedingungen,  be- 
sonders bei  Gegenwart  von  Wasser,  das  zweite  Molekül  HCl  addiert  Aus 
diesem  Grunde  geschieht  es  auch,  daß  man  aus  dem  Pinen  das  wahre 
Additionsprodukt  an  die  doppelte  Bindung,  z.  B.  Cj^Hj^HCl,  nicht  erhalten 
hat,  sondern  daß  eher  Eingsprengung  eintritt. 

Chlorwasserstoff,  Bromwasserstoff  und  Jodwasserstoff  geben  also  in 
gleicher  Weise  bei  den  einzelnen  Terpenen  bald  mehr  oder  weniger  charak- 
teristische Verbindimgen,  die  sich  zur  Identifizierung  eignen. 

Wasseranlagerungsprodukte  der  Terpene  können  ebenfalls  für 
die  Identifizierung  Verwendung  finden,  wenn  auch  nur  in  untergeordneter 
Weise.  Kämpfen  läßt  sich  nach  dem  Bebteam  sehen  Verfahren  in  Iso- 
bomeol  vom  Smp.  212^  überführen;  jedoch  ist  hierbei  nicht  ausgeschlossen 
daß  auch  andere  Terpene,  so  z.  B.  das  Nopinen  (Pseudopinen),  ebenfalls 
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Isobomeol  nach  diesem  Verfahren  liefern.  Das  Kämpfen  findet  sich 
nämlich  sehr  selten  in  ätherischen  Ölen;  durch  seine  Eristallisationsfähig- 
keit  kann  es  aus  Gemengen  abgeschieden  werden,  aber  es  scheint  so,  als 
ob  das  Ejistallisieren  vielfach  verhindert  wird.  Man  suchte  deshalb  das 
Kämpfen  auf  chemischem  Wege^  durch  Überführung  in  Isobomeol,  nach- 
zuweisen, 80  z.  B.  im  CitronellöL  Da  wir  jedoch  mit  sauren  Lösungsmitteln 
arbeiten,  so  ist  die  Annahme  nicht  von  der  Hand  zu  weisen,  daß  eine  In- 
yertierung  statthaben  kann,  und  daß  ein  anderes  Terpen  vorliegt  — 
Auch  das  Fenchen  liefert  einen  schön  kristallisierten  Isofenchylalkohol 
vom  Smp.  61,5— 62  ^  Pinen  läßt  sich  in  Terpineol  vom  Smp.  35^  über- 
fuhren, während  beim  Sabinen  bisher  kein  derartiger  Alkohol  erhalten 
werden  konnte. 

Die  monocyklischen  Terpene  lagern  ebenfalls  Wasser  an:  Limonen 
liefert  Terpineol,  dagegen  konnte  aus  Terpinolen,  Terpinen  und  Phellan- 
dren  kein  kristallisierter  Alkohol  gewonnen  werden,  ebensowenig  auf 
diesem  Wege  aus  Sylvestren  bzw.  Carvestren.  —  Aber  auch  Glykole 
entstehen  aus  Terpenen,  indem  sich  Wasser  teils  an  zwei  doppelte  Bin- 
dungen, teils  an  eine  doppelte  Bindung  und  an  einen  gesprengten  E*ing 
anlagert;  so  entsteht  aus  dem  Limonen  Terpin,  ebenso  aus  dem  Pinen. 
Nicht  jedoch  konnte  durch  Eingsprengung  aus  dem  Kämpfen,  Fenchen  imd 
Sabinen  ein  kristallisiertes  Glykol  erhalten  werden,  ebensowenig  aus 
Terpinen,  Phellandren  und  Sylvestren. 

Die  Oxydationsprodukte  der  cyklischen  Terpene  sind  unter  Um- 
ständen zur  Identifizierung  des  einen  oder  anderen  Terpens  verwendbar. 
So  liefern  die  semicyklischen  Terpene,  das  Nopinen,  das  Kämpfen,  die 
Fenchene  und  das  Sabinen  Ketone  von  der  Bruttoformel  Cj^Hj^O,  welche 
gut  kristallisierte  Semicarbazone  ergeben.  Auf  diese  Weise  läßt  sich  mit 
großer  Schärfe  ein  monocyklisches  Pseudoterpen  nachweisen.  Für  Pinen 
ist  die  Pinonsäure,  welche  gut  kristallisierte  Derivate  liefert,  charak- 
teristisch. Die  Oxydationsprodukte  der  monocyklischen  Terpene  eignen 
sich  weniger  zu  Identifizienmgen. 

Wir  kommen  nunmehr  zu  den  Produkten  der  Anlagerung  von 
Säuren  bzw.  deren  Anhydriden  an  Terpene.  Die  Sauerstoflfsäuren  der 
Halogene,  die  unterchlorige  Säure  usw.,  geben  charakteristische  Derivate 
z.  B.  mit  dem  Pinen.  Schweflige,  Schwefel-,  Phosphor-,  Arsen-,  salpetrige 
und  Salpetersäure  lagern  sich  an  Terpene  an,  spalten  sich  aber  in  der 
Regel  sehr  schnell  imter  Regenerierung  oder  Livertienmg  des  Terpens 
oder  aber  unter  Verseifung  ab,  indem  ein  Alkohol  entsteht.  Nur  selten 
sind  diese  Anlagerungsprodukte  gefaßt  worden;  so  konnte  z.  B.  Boüveault 
(BL  TU,  23,  537)  ein  Anlagerungsprodukt  Cj^jHj^.HNOj  des  Kampfens 
gewinnen. 

Anders  verhält  es  sich  mit  den  Anhydriden  dieser  Säuren;  es  kommen 
besonders  die  salpetrige,  Salpeter-,  Salzsäure  und  Bromwasserstofisäure  in 
Betracht  Ihre  Anhydride  N^Oj,  N^O^,  sowie  die  gemischten  Anhydride  N^O^, 
NOClundNOBr  sind  imstande  sich  an  doppelte  Bindungen  anzulagern;  ganz 
besonders  sind  die  Verhältnisse  in  bezug  auf  N^O,  und  NOCl  studiert  worden. 
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Diese  beiden  letzteren  Moleküle  zerfallen  bei  der  Reaktion  in  N<q_ 

und  N<  bzw.  Gl-  nnd  N<  ;  analogen  Zerfall  erleiden  die  anderen  eben 
erwähnten  Anhydride.  Es  entstehen  bei  ihrer  Einwirkung  auf  Terpene 
Bisnitrosite  und  Bisnitrosochloride^  jedoch  können  auch  monomolekulare 
Verbindungen  auftreten  (vgl.  den  allgem.  Teil,  Bd.  I,  S.  110).  Gteben  nun 
alle  cyklischen  Terpene  diese  Ajilagerungsprodukte  oder  nicht?  Cahoubs 
entdeckte  die  Anlagenmgsfahigkeit  der  salpetrigen  Säure  an  Phellandren 
im  Jahre  1842.  Tilden  besonders  erkannte  1874,  daß  das  limonen  eine 
Verbindung  mit  Nitrosylchlorid  eingeht  Seit  diesen  Entdeckungen  sind 
die  Beaktionen  in  mannigfaltiger  Weise  auf  die  Terpene  und  solche  Mole- 
küle, die  analoge  doppelte  Bindungen  aufweisen,  wiederholt  ausgedehnt 
worden.     Betrachten  wir  zunächst  die  Nitrosite. 

Durch  die  Aufspaltung  von  N^O,  in  N<q_  und  N<    sollte  unter  An- 

lagenmg  an  die  beiden  Eohlenstoffatome  einer  doppelten  Bindung  ein 
Nitroso-Nitrit  oder  abgekürzt  Nitrosit  entstehen.  Dies  geschieht,  wie  wir 
bei  den  einzelnen  Terpenen  sehen  werden,  jedoch  selten,  vielmehr  es  tritt 
eine  Umlagerung  ein,  z.  B.  beim  Phellandren  in  folgendem  Sinne: 

CH  CH  (5h  oh 

6h  6h  6h  6h 


H.G'^'^NCH.NO     ON.H( 


CKNCH, 


H.C-'^'NCH.N — 0 — HCV^^NCH, 
HC^^^H-NO,  0,N.HCL^t;H  HOs^^H-NO,  0,N-HCkJCH 

CHg  CHg  CHg  CH| 

intermediSr 

Alles  Nähere  muß  bei  den  einzelnen  Terpenen  erörtert  werden.  Genau 
dasselbe,  was  von  den  Nitrosonitriten  gilt^  hat  auch  bei  den  Nitroso- 
nitraten,  Nitrosochloriden,  -bromiden  usw.  Oiltigkeit  Allen  diesen  An- 
hydriden ist  ein  Radikal  gemeinsam^  nämlich  NO,  während  das  zweite  sein 
kann  ONO,  ONO,,  Cl,  Br  usw.    (Vgl.  auch  Pseudpnitrosite.) 

Demnach  ist  es  die  NO-Gruppe,  welche  die  Veranlassung  zur  Bildung 
der  Doppelmoleküle  gibt  Es  fragt  sich  nun,  ob  es  gleichgültig  ist,  welche 
doppelte  Bindung  vorliegt,  ob  das  NO  sich  an  ein  tertiäres  oder  sekun- 
däres G-Atom  lagert.  Am  besten  scheint  die  Bildung  der  Doppelmoleküle 
vor  sich  zu  gehen,  wenn  an  das  Eohlenstoffiatom,  an  welches  sich  das  NO 
anlagert^  noch  ein  Wasserstoffiatom  gebunden  ist,  aber  auch  in  anderen 
Fällen  erfolgt  diese  Verdoppelung  des  Moleküls,  so  daß  der  Ester  einer 
eigentümlich  gestalteten  Nitrosylsäure  vorliegt 

Von  den  bicyklischen  Terpenen  ist  durch  Anlagerung  von  N^O, 
kein  kristallisiertes  Produkt  bisher  erhalten  worden  beim  Pinen,  Nopinen, 
Sabinen  und  Fenchen,  obwohl  zweifellos  alle  diese  Terpene  mit  salpetriger 
Säure    reagieren.     Dagegen    liefert    das    Kämpfen    ein    Eampfennitrosit 
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CjjjHjj-NjO,  (Jagelki,  B.  32,  1502).  Von  den  monocyklischen  Terpenen 
geben  das  Phellandren  und  Terpinen  gut  kristalÜBierende  Verbindungen 
mit  der  salpetrigen  Saure,  während  Limonen,  Terpinolen  und  Sylvestren 
bisher  keine  kristallisierenden  Produkte  lieferten. 

Zur  weiteren  Identifizierung  können  wir  die  Bisnitrosochloride  ver- 
wenden. Tilden  ist  derjenige,  der  diese  Verbindungen  zuerst  studierte, 
T.  Baeyeb  zeigte,  daß  sie  bimolekular  sind.  Von  den  bicyklischen  Terpenen 
gibt  das  Pinen  eine  sehr  gut  kristallisierende  Nitrosochloridverbindung, 
während  eine  solche  vom  Kämpfen,  Fenchen  und  Sabinen  bisher  nicht  er- 
halten worden  ist  Es  soll  vorausgeschickt  werden,  daß,  wenn  im  folgenden 
von  Kämpfen,  Fenchen  und  Sabinen  die  Rede  ist,  hierunter  die  Pseudo- 
form  verstanden  ist,  welche  die  semicyklische  Bindung  aufweist  Selbstver- 
ständlich werden  die  n-  und  andere  Formen  beigemengt  sein,  jedoch  dann 
nur  in  untergeordneter  Menge.  Daß  die  genannten  Terpene  bisher  keine 
Bisnitrosochloridverbindungen  geliefert  haben,  dürfte  in  dem  Bau  ihres 
Moleküls  begründet  sein,   und  zwar  in  der  Art   der   doppelten  Bindung. 

Während  Pinen  eine  doppelte  Bindung      C         im  Kern  aufweist,  haben 

(in,  \^ 

Kämpfen,  Fenchen  und  Sabinen  die  semicyklische  Bindimg     ^     .     Es 

GH, 
hat  sich  nun  herausgestellt,  daß  Bisnitrosochloride  besonders  von  solchen 
Verbindungen  erhalten  werden,  die  erstere  doppelte  Bindung  aufweisen. 
Deshalb  bekommen  wir  von  den  monocyklischen  Terpenen  auch  beim 
Limonen  ein  Bisnitrosochlorid,  ebenso  beim  Sylvestren;  dagegen  scheinen 
das  Phellandren  und  Terpinen  diese  Verbindungen  schwer  zu  geben,  ob- 
wohl in  ihnen  eine  analoge  doppelte  Bindung  wie  im  Limonen  vorhanden 
ist  Dies  hat  aber  seinen  Grund  in  der  Gegenwart  der  zweiten  doppelten 
Bindung  im  Kern;  zweifellos  reagiert  das  Nitrosylchlorid*mit  der  ersten 
doppelten  Bindung  dieser  Terpene,  aber  wahrscheinlich  auch  mit  der 
anderen,  so  daß  hierbei  verschiedene  Produkte  entstehen,  die  sich  gegen- 
seitig am  Kristallisieren  hindern.  Die  Bisnitrosochloride  selbst  eignen 
sich  wegen  der  meistenteils  bei  ähnlichen  Temperaturen  liegenden  Schmelz- 
punkte weniger  zur  Identifizierung  als  die  von  Wallach  durch  Elinwirkung 
von  Basen  aus  ihnen  hergestellten  Nitrolamine,  die  namentlich  beim  Pinen, 
Limonen  und  Sylvestren  charakteristische  Schmelzpunkte  zeigen.  Analoges 
gilt  auch  von  Terpenalkoholen  usw.,  die  ebenfalls  Bisnitrosochloride,  aus 
denen  die  Nitrolamine  entstehen,  liefern,  wenn  sie  eine  analoge  doppelte 
Bindung  im  Kern  aufweisen,  wie  z.  B.  das  Terpineol.  Die  Konstitution 
dieser  Bisnitrosochloride  und  ihre  Reaktionen  vgl  im  allgemeinen  Teil 
und  bei  den  einzelnen  Terpenen. 

Gtenau  so  wie  Nitrosylchlorid  lagert  sich  Nitrosylbromid  an. 

Als  gemischtes  Anhydrid  können  wir  auch  das  Ghromylchlorid  ansehen, 
welches  mit  einigen  Terpenen,  namentlich  mit  solchen  mit  semicyldischer  dop- 
pelter Bindang  in  Reaktion  tritt,  indem  es  sich  zunächst  anlagert  und  als- 
dann unter  Bildung  von  Aldehyden  abspaltet  (vgl.  Kämpfen  und  auch  Pinen). 
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Zur  Identifizierung  eignet  sich  demnach  zunächst  die  Bestimmung 
der  physikalischen  Eonstanten;  liegt  aber  kein  einigermaßen  reines  Terpen 
vor,  so  ist  man  gezwimgen^  zu  chemischen  Reaktionen  zu  greifen,  die  aber 
auch  sonst  unter  allen  umständen  zur  weiteren  Gharakterisienmg  heran- 
gezogen werden  müssen.  Besonders  wichtig  sind  Di-  und  Tetrabromide, 
femer  die  durch  Oxydation  erhaltenen  Spaltungsprodukte  CgH^^O,  die  Bis- 
nitrosite  bzw.  Bisnitrosochloride  und  die  aus  diesen  dargesteUten  Nitrol- 
amine  und  schließlich  die  durch  Wasseranlagerung  entstehenden  Alkohole. 

Die  Konstitution  der  Terpene  ergibt  sich  und  ist  in  den  meisten 
Fällen  erschlossen  worden  durch  Aboxydation  mit  Kaliumpermanganat 
bzw.  durch  die  Konstitutionsaufklärung  solcher  Moleküle^  zu  denen  die 
Terpene  in  naher  Terwandtschafblicher  Beziehung  stehen.  Zunächst  muß 
die  Anzahl  der  doppelten  Bindungen  festgelegt  werden;  dies  erfolgt  am 
besten  durch  Bestimmung  der  Molekularrefraktion.  Denn  sobald  wir 
Halogene  oder  Halogenwasserstoff  anlagern,  können  bereits  Invertienmgen 
eintreten.  Auch  die  übrigen  physikalischen  Daten  geben  uns  wichtige 
Aufschlüsse  über  die  Anzahl  der  doppelten  Bindungen.  Auf  welchem 
Wege  schließlich  die  Konstitution  jedes  einzelnen  Terpens  erschlossen  ist 
vgL  bei  diesem  selbst 

Ebenso  können  sich  die  Bemerkungen  über  die  Eigenschaften  der 
Terpene  in  geschichtlicher  Hinsicht  an  dieser  Stelle  nur  m  großen 
Umrissen  bewegen.  Daß  Kohlenwasserstoffe  in  den  ätherischen  Ölen  vor- 
kommen, wurde  sofort  nach  Ausarbeitung  der  Elementaranalyse  im  ersten 
Viertel  des  vergangenen  Jahrhunderts  festgestellt  Daß  Kohlenwasserstoffe 
von  der  Bruttoformel  (CjHg)^  vorliegen,  wies  Labilliabdi:£:be  durch  Analyse 
des  Terpentinöls  nach.  Aber  erst  durch  Ausarbeitung  der  Dampfdichte- 
bestimmungen konnte  besonders  von  Dumas  festgestellt  werden,  daß  die 
Anzahl  der  Verbindungen  Cj^Hj^  in  den  ätherischen  Ölen  eine  recht 
verbreitete  ist  •  Es  ist  ganz  selbstverständlich,  daß  man  sich  schon  damals 
die  Frage  nach  der  Identität  und  Nichtidentität  der  einzelnen  Moleküle 
Cj^jHjg  vorlegte.  Hinzukam,  daß  man  auch  auf  synthetischem  Wege  diese 
Kohlenwasserstoffe  Cj^^Hj^  erhielt,  so  aus  dem  künstlichen  Kampfer 
Ci^^Hjg'HCl,  indem  Oppbemann  in  Straßburg  (P.  22,  199)  diesen  über 
Kalk  destillierte.  Aber  gering  waren  die  Erkennungszeichen  einer  Ver- 
bindung in  der  damaligen  Zeit;  für  kristallisierte  Verbindungen  hatte  man 
den  Schmelzpunkt  und  den  Vergleich  der  Kristallform,  aber  flüssige  Ver- 
bindimgen  ließen  sich  schwer  identifizieren.  Erst  allmählich  legte  man 
größeres  Gewicht  auf  Volumgewicht  und  Siedepunkt,  die  auf  chemischem 
Wege  erhaltenen  Derivate  waren  ja  in  der  Terpenreihe  verschwindend 
wenige.  Man  ließ  Halogen  und  Halogenwasserstoffsäuren  einwirken,  aber 
zunächst  nur  beim  Terpentin-  und  Citronenöl  erhielt  man  kristallisierte 
„künstliche  Kampfer". 

Erst  Bebthelot  gelang  es  durch  die  Entdeckung  des  Kampfens  ein 
festes  Terpen  zu  isolieren.  Cahoubs  konnte  durch  Darstellung  des  Nitrosits 
im  Jahre  1842  auch  für  das  Phellandren  ein  kristallisiertes  Derivat  an- 
geben.    Für  das  Limonen  hatte  Th£nard  bereits  im  Jahre  1807    das 
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feste  Limonendichlorhydrat  hergestellt.  Recht  groß  wurde  nun  die  Ver- 
wirrung, als  man  auch  aus  dem  Terpentinöl  (Pinen)  dieselbe  Verbindung 
erhielt  Mit  der  Auffindung  dieser  Tatsache  schwankte  der  Boden  toII- 
ständig.  Schon  damals  zogen  Bebthelot  imd  Gladstone  aus  diesem 
Grunde  in  den  fünfziger  bzw.  sechziger  Jahren  das  physikalische  Ver- 
halten der  Terpene  mit  zu  ihrer  Einteilung  heran. 

Einen  großen  Fortschritt  haben  wir  in  der  Erkenntnis  und  Klassi- 
fizierung der  Terpene  durch  die  Ausarbeitung  der  Nitrosochloride  von  Seiten 
TiLDENS  zu  konstatieren.  Aber  trotzdem  hielt  man  an  der  großen  Mannig- 
faltigkeit und  Verschiedenheit  der  einzelnen  Terpene  fest,  und  zwar 
besonders  veranlaßt,  durch  die  verschieden  starke  Polarisation,  indem  ge- 
ringe Unterschiede  in  derselben  häufig  zur  Aufstellung  eines  neuen 
Terpens  die  Ursache  waren. 

Hinzukommt,  daß  man  über  die  Konstitution  der  Terpene  durchaus 
im  unklaren  war.  Wie  wir  später  sehen  werden,  brachte  man  sie  Ende 
der  sechziger  Jahre  in  Beziehung  zum  Cymol  und  faßte  sie  als  hydrierte 
Cymole  auf  Anfangs  der  siebziger  Jahre  kam  man  auf  den  Gedanken, 
daß  im  Kampfer  ein  bicyklisches  System  vorliegen  könnte,  eine  Auffassung, 
welche  durch  Kanonnikow  im  Jahre  1883  bewiesen  wurde.  Nunmehr 
war  von  selbst  die  Möglichkeit  einer  ähnlichen  Konstitution  auch  für  die 
Terpene  gegeben.  Die  chemischen  Reaktionen  ließen,  wie  allgemein  an- 
erkannt wurde,  im  Stich,  da  sich  viele  Ringe  durch  Anlagerung  von 
Halogenwasserstoff  aufsprengen  lassen  und  dieses  Molekül  demnach  ähnlich 
wie  doppelte  Bindungen  anlagern.  Daß  in  der  Tat  mono-  imd  bicyklische 
Terpene  existieren,  wurde  besonders  durch  die  Arbeiten  Bbühls  erhärtet, 
der  in  den  achtziger  Jahren  die  Molekularrefraktion  heranzog. 

Gleichzeitig  gelang  es  Wajllach  von  der  Mitte  der  achtziger  Jahre 
ab  durch  Entdeckung  der  Tetrabromide  des  aktiven  und  inaktiven 
Limonens  Verbindungen  zu  erhalten,  welche  in  der  Folgezeit  gestatteten, 
dieses  Terpen  zu  erkennen.  Auf  diese  Weise  konnten  eine  ganze  Anzahl 
Terpene  als  chemisch  identisch  angesehen  werden,  denen  man  bis  dahin 
besondere  Namen  beigelegt  hatte.  Webbe  entdeckte  die  Doppelverbindung 
des  Terpinens  mit  N^Oj,,  so  daß  auch  dieses  Terpen,  namentlich  als  Um- 
wandlimgsprodukt  des  Limonens  und  Phellandrens,  nachgewiesen  werden 
konnte.  Durch  Herstellung  des  Terpinolentetrabromids  vom  Smp.  117® 
war  Wallach  imstande,  ein  neues  Umwandlungsprodukt  des  Limonens  zu 
konstatieren.  ATTEBBEBa  gelang  es  bereits  1878,  das  Sylvestren  durch 
das  Dichlorhydrat  vom  Smp.  72 — 73®  zu  charakterisieren.  Ln  Jahre  1887 
kannte  man  demnach  das  Pinen,  Kämpfen,  Limonen,  Terpinen,  Terpinolen, 
Phellandren  und  Sylvestren,  unbekannt  dagegen  waren  das  Nopinen,  die 
Fenchene  und  das  Sabinen.  Die  Konstitution  war  jedoch  in  diesem  Jahre 
noch  von  keinem  Terpen  aufgeklärt.  Erst  die  neunziger  Jahre  schufen 
hierin  Wandel.  Nachdem  durch  Bbedt  im  Jahre  1893  nachgewiesen  war, 
daß  die  Isopropylgruppe  an  der  Ringbildung  beteiligt  ist,  war  es  Wagneb, 
der  im  Jahre  1894  (B.  27,  1651)  die  heute  angenommene  Formel  für  das 
Pinen  aufetellte.     Die  gleichfalls  von  Wagneb  aufgestellte  Limonenformel 
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wird  von  Tiemann  und  Semmlee  1895  bewiesen.  Vorher  war  es  v.  Baeter 
gelungen  im  Jahre  1894  die  Formel  für  das  Terpinolen  aufzuklären. 
V.  Baeyeb  brachte  alsdann  1895 — 1896  den  vollen  Beweis  für  Wagnebs 
Pinenformel, 

Das  Fenchen  war  im  Jahre  1890  von  Wallach  erhalten  worden,  es 
stellte  sich  jedoch  später  heraus,  daß  kein  einheitliches  Terpen  vorliegt, 
sondern  daß  mindestens  drei  vorhanden  sind.  Nichtsdestoweniger  gelang  es 
Wallach  und  Kondakow  nachzuweisen,  daß  die  Hauptmenge  dieses  Terpens 
aus  semicyklischen  Verbindungen  besteht;  beide  Forscher  konnten  für 
letztere  die  Konstitution  aufklären. 

Das  Kämpfen  ist  vielfach  bearbeitet  worden,  seine  Konstitution  ist 
soweit  geklärt,  daß  wir  heute  wissen,  daß  das  gewöhnliche  Handelskampfen 
der  Hauptsache  nach  aus  einem  semicyklischen  Terpen  besteht  Auch 
im  Rohpinen  konnte  ein  semicyklisches  Terpen,  das  Nopinen,  aufgefunden 
und  von  v.  Baeyeb  und  Wagneb  in  seiner  Konstitution  aufgeklärt  werden. 

Das  Sabinen  wurde  von  Semhleb  1902  entdeckt  und  seiner  Kon- 
stitution nach  als  semicyklisches  Terpen  erwiesen. 

Vom  Sylvestren  und  Carvestren  konnte  v.  Baeyeb  dartun,  daß  beide 
hydrierte  m-Cymole  sind. 

Oben  wurde  mitgeteilt,  daß  wir  die  Kohlenwasserstoffe  Cj^Hj^  mit 
dem  Collektivnamen  „Terpene"  bezeichnen,  ein  Name,  welcher  eng  zu- 
sammenhängt mit  den  Ausdrücken  „Tereben",  „Terebenthen**  und  „Ter- 
pentin". Über  die  Konstitution  dieser  Kohlenwasserstoffe  sagt  dieser 
Name  gar  nichts  aus.  Wir  haben  früher  gesehen^  daß  es  auch  in  der 
olefinischen  Reihe  Terpene  gibt  Letztere  wurden  von  Semmleb  von  den 
cyklischen  abgetrennt,  nachdem  auch  unter  den  Kampferarten  olefinische 
Repräsentanten  von  ihm  aufgefunden  worden  waren.  'Eia  Kohlenwasser- 
stoff nun,  welcher  zur  monocyklischen  Reihe  gehört  und  10  Kohlenstoff- 
atome aufweist,  müßte,  wenn  er  ganz  gesättigt  ist,  20  Wasserstoffatome 
haben.  Bei  einer  Bruttoformel  Cj^Hj^  müssen  demnach  entweder  1.  zwei 
Brückenbindungen  imd  keine  doppelte  Bindung  (tricyklische  Terpene)  oder 
2.  eine  doppelte  Bindung  und  eine  Brückenbindung  (bicyklische  Terpene) 
oder  3.  zwei  doppelte  Bindungen  (monocyklische  Terpene)  vorhanden  sein. 
Für  diese  drei  Typen  seien  folgende  Beispiele  angeführt,  wobei  es  unent- 
schieden gelassen  werden  soll,  ob  die  für  das  Cyklokampfen  (Tricyklen) 
angegebene  Formel  der  Wirklichkeit  entspricht: 


CH 
H,C-^j^\CH, 


C 

CH3 

Cyklokampfen 

(Tricyklen) 


iCH,-C-CH,l 


CH, 

Pinen 


CH,    CH, 

V 

6h 

HjCr^^CH, 

H,cL^H 

C 

6h, 

Limonen. 
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Man  bezeichnet  als  Brückenbiudung  eine  Bindung,  welche  von  einem 
Kohlenstoffatom  eines  Singes  zu  einem  anderen  des  Ringes  übergeht,  das 
dem  ersteren  nicht  benachbart  steht  — 

Zur  Reindarstellung  der  Terpene  ist  noch  zu  bemerken,  daß  man 
unter  allen  Umständen  vermeiden  muß,  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  zu 
destillieren;  ich  erinnere  nur  an  das  Terpinolen,  welches  bei  gewöhnlichem 
Luftdruck  destilliert  allmählich  vollständig  verharzt  Viele  Terpene  kommen 
sehr  rein  in  der  Natur  vor,  so  z.  B.  das  d-Limonen  im  Pomeranzenöl, 
welches  durch  fraktionierte  Destillation,  schließlich  über  Kalium^  aus 
letzterem  gewonnen  werden  kann.  — 

Zur  Identifizierung  ist  noch  zu  bemerken,  daß  man  auch  versucht  hat, 
die  bei  den  Alkaloiden  so  beliebten  Farbenreaktionen  auf  das  Terpengebiet 
auszudehnen.  Es  ist  dies  jedoch  bisher  nur  in  sehr  wenigen  Fällen  ge- 
lungen. Besonders  charakteristisch  verhält  sich  hierbei  das  Sylvestren. 
Seine  Lösung  in  Essigsäureanhydrid  färbt  sich  auf  Zusatz  eines  Tropfens 
Vitriolöl  (oder  rauchender  Salpetersäure)  intensiv  blau;  fremde  Körper 
beeinträchtigen  diese  Reaktion.  Ob  diese  Reaktion  jedoch  immer  in  so 
rein  blauer  Farbe  erscheint,  muß  von  neuem  geprüft  werden,  nachdem 
EoNDAKOW  gezeigt  hat,  daß  bei  der  analogen  Farbreaktion  des  Car- 
vestrens  andere  Farbentöne  auftreten.  — 

Zur  Einteilung  der  Terpene  ist  zu  bemerken,  daß  sie  bei  den  mono- 
cyklischen  Terpenen  in  Derivate  des  p-  und  m-Cymols  usw.  keinen 
Schwierigkeiten  begegnen  vTürde;  anders  liegen  jedoch  die  Verhältnisse 
bei  den  polycyklischen  Terpenen,  da  man  von  diesen  bald  zu  m-,  bald  zu 
p-Derivaten  gelangen  kann,  da  z.  B.  bei  den  bicyklischen  intermediär 
Dreiringe  geschaffen  werden,  so  daß  man  von  einem  p-Cymolderivat  zu 
einem  m-Cymolderivat  gelangen  kann. 


Nomenklatur  der  eykllsehen  Terpene   und  der  sieh  ron  diesen 
ableitenden  sanerstofflialtigen  Yerbindnngen. 

Es  handelt  sich  um  passende,  kurze  und  allgemein  verständliche 
Bezeichnungen  dieser  Verbindungen,  welche  einen  Teil  der  cyklischen  Ver- 
bindungen der  organischen  Chemie  überhaupt  darstellen.  Zur  Systematik 
aller  hierher  gehörigen  Moleküle  sei  vorausgeschickt,  daß  sie  sich  in  mono-, 
bi-,  tri-  usw.,  polycyklische  einteilen  lassen;  in  einem  ähnlichen  Verhältnis, 
wie  die  monocyklischen  Verbindungen  zu  den  aliphatischen  stehen,  befinden 
sich  auch  die  bicyklischen  den  monocyklischen  gegenüber.  Genau  so,  wie 
nämlich  z.  B.  aus  dem  Geraniol  durch  Wasserabspaltung  das  Limonen 
sich  bilden  kann^  dürfte  auch  aus  dem  monocyklischen  Terpineol  das 
bicyklische  Pinen  unter  Umständen  resultieren;  ebenso  verhalten  sich  die 
tricyklischen  Moleküle  zu  den  bicyklischen  usw.  Aus  diesem  Grunde 
würde  es  sich  also  z.  B.  empfehlen,  die  Terpene  C^qBl^q,  indem  wir 
natürlich  die  aliphatischen  bereits  herausgenommen  haben,  in  mono-^  bi-, 
tri-  usw.  cyklische  einzuteilen. 
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Die  Nomenklatur  sämtlicher  monocyklischen  Gebilde  begegnet 
keinen  Schwierigkeiten,  indem  wir  z.  B.  die  gesättigten  Kohlenwasserstoffe 
in  Tri-,  Tetra-,  Penta-,  Hexa-  usw.  -Methylene  gruppieren  können;  analog 
verhält  es  sich  mit  den  ungesättigten.  Diese  cyklischen  Methylene  be- 
zeichnet man  als  Cyklotri-,  Cyklotetra-,  Cyklopenta-,  Cyklohexa-Methylene 
oder  als  Cyklopropane,  Cyklobutane,  Cyklopentane,  Cyklohexane,  Cyklo- 
heptane  usw.  Auch  die  Bezeichnung  der  ungesättigten  hierher  gehörigen 
Kohlenwasserstoffe  begegnet  keinen  Schwierigkeiten,  wenn  man  z.  B.  in 
der  Cyklohexanreihe  die  einfach  ungesättigten  als  Cyklohexene,  die  zwei- 
fach ungesättigten  als  Cyklohexadiene  usw.  benennt,  indem  man  sich  also 
an  die  Genfer  Nomenklatur  anschließt. 

Genau  dasselbe,  was  von  den  Kohlenwasserstoffen  gilt,  ist  auch  auf 
die  Alkohole,  Ketone,  Aldehyde  usw.  übertragbar;  bei  den  Alkoholen  spricht 
man  z.  B.  von  Pentanolen,  Hexanolen,  bei  den  Ketonen  von  Propanonen, 
Butanonen  usw.  (Cyklo-). 

Aus  diesem  Grunde  haben  wir  auch  bei  der  Bezeichnung  der  hierher 
gehörigen  monocyklischen  Terpene  C^qU^q  keine  Schwierigkeiten.  Es  hat 
sich  nämlich  durch  die  Untersuchungen  herausgestellt,  daß  sämtliche 
cyklischen  Terpene,  die  in  Frage  kommen  und  als  Bestandteile  ätherischer 
Öle  auftreten,  eingereiht  werden  müssen  in  die  Kohlenwasserstoffe  der 
Cyklohexamethylenreihe,  die  auch  Cyklohexane  genannt  werden.  Es  sind 
demnach  bisher  Terpene  z.  B.  der  einfachen  Cyklopropan-,  Cyklobutan-, 
Cyklopentan-  usw.  Reihe  nicht  aufgefunden  worden.  Es  vereinfacht  sich 
aber  die  Systematik  der  monocyklischen  Terpene  noch  weiter,  indem  fest- 
gestellt wurde,  daß  die  monocyklischen  Terpene  Methyl-isopropyl-Cyklohexan- 
Abkömmlinge  sind.  Da  es  drei  Unterabteilungen  dieser  Gruppe  gibt,  und 
zwar  der  o-,  m-  und  p-Verbindungen,  so  müßten  wir  auch  theoretisch  die 
monocyklischen  Terpene  in  diese  drei  Untergruppen  einteilen.  Es  hat  sich 
aber  gezeigt,  daß  nur  Terpene  in  der  Natur  bisher  aufgefunden  wurden, 
die  entweder  p-  oder  m-Methyl-isopropyl-Cyklohexan-Abkömmlinge  sind; 
die  o-Klasse  ist  bisher  nicht  angetroffen  worden.  Aus  diesem  Grunde 
könnten  wir  die  Terpene  folgenden  zwei  Klassen  der  allgemeinen 
organischen  Chemie  unterordnen  1.  der  Klasse  der  p -Methyl -isopropyl- 
Hexadiöne  und  2.  der  m-Methyl-isopropyl-HexadiSne,  die  auch  als  p-  und 
m-Dihydrocymole  bezeichnet  werden  können. 

Nur  aus  Gründen  der  Einfachheit  und  kürzeren  Bezeichnung  hat 
man  diese  längeren  Ausdrücke  fallen  lassen  und  für  das  Methyl-isopropyl- 
Cyklohexan  den  Trivialnamen  „Menthan**  eingeführt  (Wagneb,  B.  27 
[1894],  1636  Anm.);  der  Ausdruck  Menthan  ist  hergenommen  vom  Menthol, 
welches  ein  p-Methyl-isopropyl-Hexanol  ist.  v.  Baeteb  (B.  27  [1894],  436) 
hatte  für  das  Methyl-isopropyl-Hexan  G^qIL^q  den  Ausdruck  „Terpan"  in 
Vorschlag  gebracht,  jedoch  müßten  wir  alsdann  die  Kohlenwasserstoffe 
Cj^jHjg  als  „Terpene"  bezeichnen,  ein  Umstand,  der  natürlich  zu  Ver- 
wechselimgen  führen  würde,  weshalb  ich  den  Ausdruck  Menthan  vorziehe. 

Aus  diesem  Grunde  sind  sämtliche  monocyklischen  Terpene  in  zwei 
Hauptklassen  einzuteilen:  1.  in  die  p-Menthadiene  und  2.  in  die  m-Men- 
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thaditoe.  Die  nähere  Bezeichnang  der  Lage  der  doppelten  Bindungen 
gestaltet  sich  einfach,  indem  wir  die  einzelnen  Kohlenstoffatome  des 
Menthans  mit  Zahlen  folgendermaßen  bezeichnen: 

loCH,    «CH, 

H.C<tCH. 

Wie  auch  sonst  üblich^  wird  die  doppelte  Bindung  mit  A  bezeichnet  und 
die  Lage  einer  doppelten  Bindung  zwischen  zwei  Kohlenstoffatomen  nach 
demjenigen  Kohlenstoffatom,  welches  nach  der  eingeführten  Numerierung 
die  niedrigste  Zahl  trägt^  nur  die  Bindung  zwischen  Kohlenstoffatom  6  und  1 
wird  nach  ersterem  Kohlenstoffatom  benannt.  Befindet  sich  die  doppelte 
Bindimg  in  der  Seitenkette,  so  setzen  wir  das  zweite  Kohlenstoffatom 
mit  seiner  Zahl  in  Klammem  hinzu.  Für  das  n-(£v-)Phellandren  haben 
wir  demnach  z.  B.  folgende  Bezeichnimg: 

CH,   CH, 

OH 

6h 

^^r^P      =  J».«.p-Menthadien; 
n-(a-)Phellandren 


f&r  das  Limonen: 


CH,    CH, 

SäT  JcH      ^  ^^'®^*-p-Menthadiön; 
in. 


ftr  das  Sylvestren: 


H,CL  ^^C 


CH,    CH, 

V 

CH,| 

CH       =  J  i.8<9>-m-Menthadiön. 
CH 


^H, 
Über  die  weitere  Nomenklatur  der  monocyklischen  Terpene  ygl.  letztere  selbst. 
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Es  bat  sich  bei  dem  Stadium  der  in  der  Natur  Torkommenden 
Terpene  berausgestellt,  daß  sich  auch  bi-,  ev.  auch  tricyklische  Terpene 
finden,  jedenMls  ist  letztere  Elasse  synthetisch  erhalten  worden.  Das 
Verhältnis  des  höheren  Systems  zu  dem  nächst  niederen  wurde  bereits 
oben  gestreift.  Sind  zwei  oder  mehr  Binge  miteinander  verbunden,  so 
kann  diese  Verbindung  der  Binge  eine  derartige  sein,  daß  sie  entweder 
keins,  eins,  zwei,  drei  oder  mehr  Kohlenstoffatome  gemeinsam  haben, 
z.  B.  haben  wir  folgende  Systeme: 

H,Cr^H-HC^H  CftCH,    Ca.CE, 

I  II 

CH,  CH, 
H,CCHCH, 

H,6     6h  6iu 

CH,  CH, 
III 

Verschiedentlich  ist  eine  Nomenklatur  dieser  polycyklischen  Systeme  ver- 
sucht worden.  Die  Nomenklatur  von  Vertretern  der  Gruppe  I  imd  II 
gestaltet  sich  einfach,  indem  man  die  ersteren  nach  v.  Baeteb  (B.  33 
[1900],  3771)  als  Biscyklane  bezeichnen  kann,  die  Verbindungen  der 
Klasse  II  als  Spirocyklane  (spira  =  Brezel).  Alle  beide  Klassen  haben 
in  vorliegendem  Falle  kein  praktisches  Interesse,  da  es  Terpene  usw. 
nicht  gibt,  die  zu  ihnen  gehören.  Diejenigen  Zweiringsysteme,  welche 
zwei  und  mehr  Kohlenstoffatome  gemeinsam  haben,  heißen  Bicyklane. 
Auch  können  wir  ohne  weiteres  die  tricyklischen  Moleküle  an  dieser 
Stelle  ausschließen,  da  wir  an  späterer  Stelle  darauf  zurückkommen 
werden.  Es  handelt  sich  demnach  im  wesentlichen  um  die  bicyklischen 
Verbindungen,  also  um  Verbindungen  der  Klasse  HE  und  IV  und 
ähnlicher  Systeme. 

Zur  weiteren  Bezeichnung  werden  bicyklische  Kohlenwasserstoffe  als 
Derivate  eines  Systems  angesehen,  welches  in  dem  vorliegenden  Falle  alle 
cyklischen  Kohlenstoffatome  zählt,  indem  man  die  Silbe  Bi-  davorsetzt,  so 
daß  Kohlenwasserstoff  m  ein  Bicyklodekan  und  Kohlenwasserstoff  IV  ein 
Bicykloheptan  wäre  usw.  Es  muß  nun  jeder  gesättigte  bicyklische  Kohlen- 
wasserstoff zwei  tertiäre  Kohlenstoffatome  enthalten,  welche  entweder 
direkt  oder  indirekt  dreimal  miteinander  verbunden  sind,  z.  B. 

•CH 


•?\: 


CH,  ; 

2 

CH 


Digitized  by 


Google 


Nomenklatur  der  cyklischen  Terpene  33 

dies  ist  ein  Bicyklotetran  (-butan),  in  welchem  C^  und  Cj,  die  beiden 
tertiären  Eohlenstoffatome^  einmal  direkt  miteinander  verbunden  sind, 
das  andere  Mal  indirekt  durch  C^  bzw.  ü^.  Derartige  Kohlensto£fatome 
aber,  welche  zwei  Kohlenstoffatome  (Cj  und  C3)  in  dieser  Weise  indirekt 
miteinander  Terkuppeln,  bezeichnen  wir  als  Brückenkohlenstoff atome 
oder  auch  als  Brücke.    In  folgendem  Molekül 


haben  wir  ein  Bicyklo-heptan;  in  ihm  sind  die  beiden  tertiären  Eohlen- 
8to£Eatome,  welche  beiden  Ringen  gemeinsam  sind,  C^  und  G^;  sie  sind 
beide  direkt  nicht  miteinander  verbunden,  sondern  es  fahren  drei 
Brücken  von  dem  einen  zu  dem  anderen  Eohlenstoffatom.  An  der  einen 
Brücke  sind  drei  Kohlenstoffatome,  und  zwar  C^,  C3  und  C^  beteiligt,  an 
der  zweiten  und  dritten  nur  je  ein  Kohlenstoffatom,  und  zwar  G^  bzw.  G^. 
Es  kann  nun  die  Konstitution  eines  jeden  bicyklischen  Kohlenwasserstoffs 
durch  drei  Zahlen,  welche  die  Anzahl  der  Kohlenstoffatome  der  einzelnen 
Brücken  angeben,  klar  ausgedrückt  werden:  wir  bezeichnen  demnach 
System  KI,  in  welchem  die  beiden  tertiären  Kohlenstoffatome  direkt  und 
durch  zwei  Brücken  von  je  vier  Kohlenstoffatomen  verbunden  sind,  als 
ein  Bicyklo-{0, 4, 4)-dekan,  wobei  die  direkte  Verbindung  mit  0  bezeichnet 
wird,  da  sie  kein  Brückenkohlenstoffatom  enthält;  diese  Zahlen,  die  also 
die  Brückenkohlenstoffatome  in  einem  Bicyklan  angeben,  nennt  man  die 
Charakteristik  des  letzteren.  System  IV  würden  wir  bezeichnen  als: 
Bicyklo-(l,2,2).heptan,  System  V  als  Bicyklo-(0, 1,  l)-tetran,  System  VI 
als  Bicyklo-(l,  1, 3)-heptan.  Die  Numerierung  der  einzelnen  Kohlenstoff- 
atome geschieht  am  besten  so,  daß  man  eins  von  den  beiden  tertiären 
Eohlenstoffatomen  mit  G^  bezeichnet,  alsdann  von  G^  aus  die  längste,  dann 
die  mittlere  und  schließlich  die  kürzeste  Brücke  unter  Überspringung  des 
Anfangspunktes  durchläuft. 

In  der  allgemeinen  organischen  Ghemie  verfährt  man  nun  so^  daß 
man  zuerst  die  bicyklischen  Verbindungen  abhandelt,  welche  diejenigen 
Binge  enthalten,  die  die  geringste  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  aufweisen. 
80  daß  man  zuerst  die  Bicyklobutane  beschreibt  usw.  Man  kann  bei  den 
bicyklischen  Systemen  auch  sagen,  daß  der  eine  Bing  mit  dem  anderen 
verkuppelt  ist;  so  z.  B.  ist  in  dem  oben  angeführten  Bicyklobutan  ein 
Cyklopropan(-trian)-Ring  mit  einem  zweiten  Gyklopropan-Kern  verbunden. 
Terpene  nun,  welche  einen  Gyklopropan-Ring  mit  einem  Gyklopropan- 
oder  Cyklobutan-Ring  verbunden  haben,  sind  bisher  nicht  aufgefunden 
worden,  dagegen  ist  das  nächst  niedrige  Ringsystem,  die  Verbindung  eines 
Cykloproi)an-Kern8  mit  einem  Gyklopentan-Ring,  also  folgendes  System: 

»,  Äthar.  öle.  H  3 
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als  Bestandteil  der  ätherischen  Öle  angetroffen  worden.  Diesem  Ring- 
system gehören  das  Sabinen,  ev.  Salven  und  die  mit  diesen  Molekülen 
in  naher  Beziehung  stehenden  sauerstoffhaltigen  Verbindungen  an.  Man 
kann  ein  derartiges  System,  indem  man  für  ein  solches  den  niedrigsten 
Ring  immer  als  besonders  charakteristisch  ansieht,  als  Triocean-System 
bezeichnen;  auf  diese  Weise  gruppiert  man  die  einzelnen  Typen  vorteil- 
haft. Es  ist  aber  auch  der  Tanacetontypus  das  einzige  hierher  gehörige 
Bicyklohexan;  andere  Typen  des  Bicyklohexansystems,  auch  nicht  sauer- 
stoffhaltige, sind  bisher  nicht  bekannt.  Das  Caron  enthält  ebenfalls  einen 
Dreiring,  es  gehört  aber  nicht  zum  Trioceansystem  des  Bicyklohexans, 
sondern  zu  jenem  des  Bicykloheptans. 

Denken  wir  uns  nämlich  einen  Dreiring   mit  einem  Sechsring  ver» 
bunden,  so  entsteht  ein  Bicykloheptan  folgender  Konstitution: 


CH, 


HC 


CH 


H,C 


\r 


H, 


und  zwar  ist  dies  ein  Bicyklo-(0, 1, 4)-heptan.  Diesem  System,  welches 
wir  ebenfalls  als  ein  Trioceansystem  bezeichnen,  gehört  der  Carontypus 
an,  von  dem  wir  jedoch  bisher  kein  Terpen  kennen.  Scharf  muß  dieser 
Trioceantypus  des  Carons  unterschieden  werden  von  jenem  des  Tanacetons, 
da  letzteres,  wie  eben  erwähnt,  ein  Bicyklohexan,  das  Caron  jedoch  ein 
Bicykloheptan  ist.  Besonders  tritt  der  Unterschied  in  den  physikalischen 
Konstanten  hervor,  indem  sich  die  Tanacetonreihe  wegen  des  Fünfrings 
durch  ein  niedriges  Volumgewicht  von  der  Caronreihe  unterscheidet 
Letztere  nähert  sich  in  ihren  physikalischen  Konstanten  den  beiden 
anderen  Bicykloheptanderivaten,  die  nunmehr  Erwähnung  finden. 

Unter  den  Terpenen  gibt  es  fernerhin  vom  nächsten  System  der 
allgemeinen  organischen  Chemie  ebenfalls  Repräsentanten.  Das  nächste 
System  ist  eine  Verbindung  eines  Vierrings  mit  einem  Sechsring,  während 
ein  bicyklisches  System,  wo  ein  Vierring  mit  einem  Fünfiring  verbunden 
ist,  nicht  angetroffen  wird.  Die  allgemeine  Formel  des  eben  erwähnten 
Systems,  in  dem  ein  Vierring  mit  einem  Sechsring  verbunden  ist,  ist  folgende: 

CH 


HjC''''^  ^CHj 

CH, 
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das  oben  als  System  VI  bereits  Erwähnung  fand;  es  ist  dies  ein  Bicyklo- 
heptan,  und  zwar  ein  Bicyklo-(l,  l,3)-heptan.  Diesem  System  gehören 
das  Pinen,  das  Nopinen  und  zahlreiche  Derivate  dieser  beiden  Terpene 
an.  Da  in  ihm  ein  Vierring  mit  einem  Sechsring  verbunden  ist,  so  werden 
wir  ein  derartiges  System  als  ein  Tetroceansystem  bezeichnen. 

Kombinieren  wir  zwei  Fünfringe  miteinander,  so  erhalten  wir  eben- 
falls ein  Bicykloheptan,  aber  von  folgender  Konstitution: 


welches  oben  als  System  IV  bezeichnet  wurde.  Da  als  niedrigster  Ring 
ein  Fünfring  vorhanden  ist,  so  werden  wir  dieses  System  als  ein  Pento- 
ceansystem  bezeichnen,  welches  demnach  ebenfalls  ein  BicykIo-(l,2, 2)- 
heptan  ist  Zu  diesem  Pentoceansystem  gehören  von  den  Terpenen  das 
Bomylen,  das  Kämpfen,  die  Fenchene  und  die  zahlreichen  sauerstoflF- 
haltigen  Derivate  dieser  einzelnen  Typen. 

Andere  Kombinationen,  wie  die  erwähnten,  können  wir  nach  Methoden 
der  allgemeinen  organischen  Chemie  wohl  herstellen  und  begegnen  ihnen 
auch  als  Derivaten  von  in  der  Natur  vorkommenden  eben  erwähnten 
bicyklischen  Systemen,  aber  als  Bestandteile  ätherischer  Öle  sind  diese 
Kombinationen  bisher  nicht  angetroffen  worden.  — 

Wir  haben  demnach  folgende  Einteilung  der  Terpene,  wenn  wir  aus 
den  verschiedensten  Gründen,  die  später  Erwähnung  finden  werden,  die 
bicyklischen  vor  den  monocyklischen  abbandeln:  A.  Bicykhsche,  B.  Mono- 
cyklische  Terpene.  Die  Klasse  der  tricyklischen  Terpene  wird,  da  wir 
gut  charakterisiert  von  ihr  nur  ein  künstlich  hergestelltes  Terpen,  das 
Tricyklen,  kennen,  als  Derivat  des  Pinendibromids  usw.  Erwähnung  finden. 

A.  Die  bicyklischen  Terpene  und  ihre  sauerstoffhaltigen  Derivate 
sind  nun  weiter  einzuteilen  nach  obigen  Prinzipien,  indem  wir  auch  hier 
der  historischen  Entwicklung  folgen  und  die  Kombinationen  des  Fünfrings, 
alsdann  des  Vierrings,  femer  des  Dreirings  besprechen.  Wir  teilen  dem- 
nach die  bicyklischen  Terpene  und  ihre  Derivate  ein  in: 

I.  Bicyklo-(l,2,2)-heptane  (Pentoceansystem);  in  diesem  System  haben 
wir  verscÜedene  Typen  zu  unterscheiden,  je  nachdem  die  Substitution 
durch  die  Methyl-  bzw.  Dimethylgruppen  statthat  Man  kann  dieses  ganze 
System  auch  mit  dem  Trivialnamen  Kampfansystem  bezeichnen,  so  daß 
sich  die  Begriffe  Pentocean-  und  Kampfansystem  decken,  wobei  man  aber 
im  Auge  haben  muß,  daß  auch  die  Fenchonderivate  zum  Kampfansystem 
gehören.  Um  Verwechslungen  zu  vermeiden,  wird  deshalb  im  folgenden 
an  dem  Ausdruck  Pentoceansystem  festgehalten  werden;  wir  unterscheiden 
iü  ihm    1.  den  Kampfertypus,  zu  welchem  der  Kampfer: 

3* 
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CH 


CH,-C-CH, 

i 


Jco 


ÖHa 


der  zugehörige  Alkohol,   das  Bomeol,   und  ey.  als  zweite  stereoisomere 
Form  das  Isohomeol,  ferner  das  Bomylen: 

CH 

ch,-c-chJ 
H,cL  JCE 


6Ha 


und    schließlich    das    eine    der  Fenchokamphorone    yon    folgender  Kon- 
stitution: 

CH 


H.« 

ebenso  das  zugehörige  Fenchen: 

HgCr- 

H,C 


CH,-C-CH, 

CH 

CH,-C-CH, 

H 


CH, 


CO 


CH, 
C=CH, 


gehören.  2.  Den  Kampfentypus,  in  welchem  die  kürzeste  Brücke  nicht 
von  einem  dimethylierten  KohlenstoflFatom  gebunden  wird,  sondern  von 
einer  CH^-Gruppe.    Zu  diesem  Typus  gehört  z.  B.  das  Kämpfen: 


H,C=C 


CH 

6h, 

^CH 


CH,  gg>C 

,  das  Kampfenilon: 
CH,  00 


CH 
CH, 


CH, 
!H, 
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wahrscheinlich  auch  das  zweite  semicyklische  Fenchen  und  das  zugehörige 
Fenchokamphoron : 


CH, 
H,cL      I    VJc=CH, 


und 


i;c>c 


Im 

Fenchen 


Fenchokamphoron 


n.  Bicyklo-(l,  1, 3)-heptan  (Tetrocean-  oder  Pinansystem);  von  diesem 
System  kennen  wir  nur  einen  Typus,  d.  i.  der  Pinentypus,  zu  dem  auch 
das  Nopinen  gehört,  indem  letzteres  zum  Pinen  in  dem  Verhältnis  eines 
Pseudoterpens  zu  einem  n-Terpen  steht: 


CH 

H,Cr^j"^|CH, 

CH« 

V 

6h, 

Pinen 


HC 


und 


CH 
H,C<^|"^CH, 


CH, 


CH 


HC 


€H, 


(Hjh, 

Nopinen 


m.  Bicyklo-(0, 1, 3)-hexan  (Trioceansystem);  es  sei  nochmals  betont, 
daß  wir  das  Trioceansystem  des  Bicykloheptans  unter  den  Terpenen 
bisher  nicht  kennen,  sondern  nur  seine  sauerstoffhaltigen  Vertreter,  die 
sind  das  Caron  und  dessen  bicyklische  Derivate.  Vom  ersteren  Triocean- 
system finden  wir  bisher  auch  nur  einen  einzigen  Typus,  d.  i  der 
Sabinentypus;  zu  ihm  gehört  das  Sabinen: 

CH.      CH. 


CH 

6 


H,C-y\cH. 
Hc/^lcH, 

6h, 


das  Sabinol: 


CH.      CH. 

6 

HjC^NcH, 


H< 


6h 


CHOH 
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die  Tanacetene,  z.  B.: 

CH,      CH, 

6 

H,Cf^/\,CH, 


CHa       CH, 
CH 


6 


/ 


H< 


das  Tanaceton: 


•CH 


C 

6h, 


Hc/^€0 
CH 

6e, 


usw. 


Dem  Caron  dagegen  kommt  folgende  Konstitution  zu: 

CHa     CH, 

H(i\ 
H.Q-^^'^^^CH 


H,C 


CO 


6h, 

Das  Trioceansystem  können  wir  demnach  auch  in  zwei  Unterabteilungen 
teilen:  1.  in  jene  des  Bicyklo-(0,  l,3)-hexans,  die  wir  als  Sabinantypus 
bezeichnen  können,  2.  in  jene  des  Bicyklo-(0,  l,4)-heptans,  der  wir  den 
Namen  Carangruppe  beilegen  können. 

B.  Die  Einteilung  der  monocyklischen  Terpene  wird  ausführlich  bei 
letzteren  selbst  Erörterung  finden. 

A.  Blcyklische  in  ätherischen  Olcn  vorkommende  Terpene. 

Hierher  gehören  das  Kämpfen,  Fenchen,  Pinen,  Nopinen  und  Sabinen; 
das  erstere  ist  fest,  alle  anderen  sind  flüssig,  so  daß  das  Kämpfen  unter 
umständen  durch  Abkühlung  zum  Auskristallisieren  gebracht  werden  kann. 
Für  das  Kämpfen,  Fenchen  und  Pinen  besitzen  wir  charakteristische 
kristallisierte  Verbindungen  in  ziemlicher  Anzahl,  dagegen  nicht  für  das 
Nopinen  und  Sabinen.  Bei  diesen  beiden  letzteren  sind  wir  für  Identi- 
iizierungszwecke  auf  Aboxydationsprodukte  angewiesen,  die  allerdings 
ebenfalls  sehr  charakteristisch  sind;  so  liefert  das  Nopinen  das  Nopinon, 
das  Sabinen  das  Sabinenketon,  beide  sind  cyklische  Ketone  CgH^^O,  die 
durch  ihre  Semicarbazone  hinreichend  charakterisiert  sind.  Am  weitesten 
verbreitet  von  diesen  fünf  Terpenen  ist  das  Pinen.  Es  gehört  zu  den- 
jenigen Terpenen,  die  am  längsten  bekannt  sind,  während  das  Kämpfen 
erst  um  die  Mitte  des  vergangenen  Jahrhunderts  von  Bebthelot  synthe- 
tisch dargestellt,  noch  viel  später  aber  aus  ätherischen  Ölen  gewonnen 
wurde;  alsdann  wurden  Nopinen  und  Sabinen  aufgefunden.  Das  Fenchen 
ist  noch  weniger  verbreitet  oder  gar  nicht  in  ätherischen  Ölen  vorhanden. 
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L   Bioyklo-(l}2,2)-heptane  (Pentoceansystem). 

1.   Das  Terpen  des  Kampfertypus,  das  Bornylen, 

wird  als  Derivat  des  Pinenjodhydrats  abgehandelt  werden. 

2.   Kampfentypus. 

192.  Kämpfen 

CH 


CioHxe  = 


Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Die  Darstellung  des  Kampfens, 
seine  Isolierung,  sowie  sein  Vorkommen  gehen  Hand  in  Hand  mit  der 
Aufklärung  der  Konstitution  seines  Moleküls.  Es  ist  anzunehmen,  daß 
das  Kämpfen  noch  öfter  in  der  Natur  aufgefunden  werden  wird  als  es 
bisher  geschehen  ist>  da  es  in  sehr  naher  verwandtschaftlicher  Beziehung 
zu  dem  häufig  in  der  Natur  vorkommenden  Kampfer  und  Borneol  steht. 
Die  Konstitution  des  Kampfens  erscheint  uns,  wenn  wir  das  Molekül 
betrachten,  von  Hause  aus  kompliziert,  es  drängt  sich  hierbei  die  Frage 
auf,  welche  bicyklischen  Terpene  wir  überhaupt  in  ätherischen  Ölen  zu 
erwarten  haben  ^  ob  die  Konstitution  des  Kampfens  eine  alleindastehende 
ist  oder  ob  verwandte  Terpene  vorhanden  sind.  Zweifellos  muß  die  Kon- 
stitution des  Kampfens  eine  solche  sein,  daß  sie  in  nahe  Beziehung  zum 
Cymol  und  den  hydrierten  Cymolen  gebracht  werden  kann.  Wir  werden 
weiter  unten  sehen,  daß  die  eigentümliche  Anordnung  der  Bindungen  in 
diesem  Molekül  dies  in  der  Tat  gestattet. 

Das  Kämpfen  ist  merkwürdigerweise,   obwohl  man  es  nach  seinem 

Namen  annehmen  sollte,  zuerst  nicht  direkt  aus  dem  Kampfer  dargestellt 

worden,  ja  es  ist   nach  dem  heutigen  Stande   unserer  Anschauung  gar 

nicht  einmal  ein  Derivat  des  Kampfers,  d.  h.  es  besitzt  nicht  dasselbe 

KohlenstoffiBkelett  wie  der  Kampfer,  sondern  es  hat  mit  ihm  nur  dieselbe 

Anordnung  der  Kohlenstofiatome  zu  zwei  Fünfringen  gemeinsam,  nämlich 

folgende: 

C 


h 


Im  Kampfer   und  in  dem  zugehörigen  Alkohol,  dem  Borneol,  femer  im 
Kämpfen  nehmen  wir  fotgende  Anordnung  der  Atome  an: 
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CH  CH 


Dem  Kampfer  liegt  daher  folgender  gesättigter  Kohlenwasserstoff  zu- 
grunde: 

CH  CH 

H.Cr^P^CH,  |»^C;-^"'^'^NCH. 


!cHr-CJ-CH,l        ;  dem  Kämpfen  dagegen  folgender:  1      ch. 


H,C! 


ICH,  H,C-HcL      '      JcH, 

6h. 

Kamp&n  CioH,9  Isokampfan  Cj^Hi,. 

Das  Kampfan  muß  optisch  inaktiv,  das  Isokampfan  dagegen  optisch  aktiv 
sein  (vgl  Semmleb,  B.  33  [1900],  774). 

Auch  dem  Fenchon  und  seinen  Derivaten  kommen  ähnliche  Sing- 
systeme zu;  allen  diesen  Systemen,  die  ich  als  Pentoceansysteme  bezeichnen 
will^  ist  also  das  gemeinsam,  daß  sie  zwei  Füniringe  enthalten.  Das 
Pentoceansystem  besitzt  eine  wichtige  Eigenschaft  in  bezug  auf  den 
Aggregatzustand,  nämlich  daß  die  Schmelzpunkte  seiner  Derivate  in  der 
Regel  höher  liegen  als  jene  sonstiger  bicyklischer  und  monocyklischer 
Verbindungen.  So  ist  z.  B.  auch  das  Kämpfen  als  solches  fest  im  G^en- 
satz  zu  anderen  Ringsystemen,  ebenso  das  Bomylen  und  Tricyklen, 
während  allerdings  die  Fenchene  bisher  ev.  wegen  der  gleichzeitig  an- 
wesenden Isomeren  nur  im  flüssigen  Zustande  bekannt  sind. 

Die  Anzahl  der  Terpene,  welche  sich  von  einem  derartigen  Pento- 
ceansystem ableiten  können,  ist  natürlich  eine  sehr  große,  so  daß  man 
von  Hause  aus  viele  derartige  Terpene  erwarten  könnte.  Durch  die  ver- 
schiedene Anordnung  der  Methylgruppen  am  Ringsystem  kann  man  sich 
die  verschiedenen  Kombinationen  herstellen,  nichtsdestoweniger  ist  sowohl 
das  Vorkommen  in  der  Natur,  als  auch  die  künstliche  Herstellung  derartiger 
Terpene  eine  sehr  beschränkte,  so  daß  es  den  Anschein  gewinnt,  als  ob 
nicht  alle  Möglichkeiten  beständig  sind,  wodurch  sich  auch  die  Verhältnisse 
auf  diese  Weise  sehr  vereinfachen. 

Für  die  Gewinnung  des  Kampfens  haben  wir  verschiedene  Wege. 
Wir  können  1.  vom  Pinen  ausgehen  und  dieses  in  Kämpfen  umlagern; 
diese    Umlagerung    kann    geschehen,    indem    wir    durch    trockne    Salz- 


Digitized  by 


Google 


Kämpfen:  Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese  41 

s&ore  den  sog.  künsüichen  Kampfer  Cj^Hi^-HCl,  ein  Kampferderiyat, 
herstellen  und  diesem  Salzsäure  entziehen,  oder  aber  wir  können,  wenn 
auch  in  schlechter  Ausbeute,  vom  Pinen  direkt  durch  Einwirkung  starker 
Säuren,  auch  organischer,  zu  Estern  des  Bomeols  oder  Isoborn eols  ge- 
langen und  aus  diesen  das  Kämpfen  herstellen.  Oder  2.  wir  gehen  vom 
Kampfenhydrochlorid  aus  und  spalten  Salzsäure  ab,  oder  3.  wir  verwandeln 
Bomeol  oder  Isobomeol  in  das  Chlorid  Cj^Hj^Cl  und  trennen  nunmehr 
Salzsäure  ab.  Ev.  sind  die  soeben  unter  2.  und  3.  angegebenen  Chloride 
CjpHj,Cl  identisch»  Die  verschiedenen  Kampfene,  die  man  hierbei  erhält,, 
dürften  chemisch  identisch  sein,  physikalisch  unterscheiden  sie  sich  jedoch 
vor  allen  Dingen  durch  die  Polarisation;  je  nach  dem  Ausgangsmaterial 
und  je  nach  dem  Eeaktionsverlauf  erhalten  wir  d-,  1-  oder  i-Kampfen. 

Die  Herstellung  des  Kampfens  aus  dem  künstlichen  Kampfer 
ist  die  älteste.  Wenn  man  Pinen  mit  trockner  Salzsäure  behandelt,  so 
erhält  man  den  künstlichen  Kampfer  Cj^^Hj^-HCl,  zuerst  von  Kindt  in 
Eutin  im  Jahre  1802  gewonnen  (Trommsd.  Joum.  d.  Pharm.  11,  II  [1803], 
132).  Mit  dieser  festen  Verbindung  stellte  man  alsbald  Versuche  an,  nach- 
dem man  ihren  Chlorgehalt  erkannt  hatte,  um  ev.  die  Salzsäure  wieder  ab- 
zuspalten und  das  Pinen  zu  regenerieren.  Oppeemann  (P.  22  [1831],  193) 
wendet  Kalk  und  andere  Basen  an;  er  erhält  „ein  wasserhelles,  etwas 
dickflüssiges  Ol,  welches  bei  +  10 — 12^  zu  einer  federartigen,  durch- 
sichtigen Masse  erstarrte,"  die  Analyse  ergab  ihm  Cj^^H^g.  Nehmen  wir 
nun  an,  daß  er  nicht  noch  unzersetzten  künstlichen  Kampfer  beigemengt 
erhielt,  so  dürfte  hier  das  erste  Mal  Kämpfen  vorgelegen  haben.  Dumas 
(A.  6,  245)  destilliert  im  Jahre  1833  wie  Oppekmann  den  künstlichen 
Kampfer  über  Kalk;  er  nennt  den  entstandenen  Kohlenwasserstoff 
Kampfogen.  Kurz  darauf  wird  von  Dumas  der  Name  Kämpfen  (Kampfogen) 
für  einen  Kohlenwasserstoff  (Cymol)  eingeführt,  welchen  man  durch  Destil- 
lation von  Kampfer  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  erhalten  hatte 
(Gebhabdt  und  Cahouks,  A.  87,  103),  wobei  er  also  annahm,  daß  dieser 
Kohlenwasserstoff  dem  Kampfer  zugrunde  liegt. 

Gebhabdt  (A.  87,  69,  Anm.)  ist  im  Jahre  1841  anderer  Ansicht,  in- 
dem er  sagt:  „Der  Kohlenwasserstoff  des  Baldrianöls  ist  das  wahre 
Kampfogen  Cj^Hj^,  seine  Umwandlung  geht  so  rasch  vor  sich,  daß  man 
ihn  nicht  ohne  Veränderung  aufbewahren  kann;'*  vgl.  auch  (A.  eh.  T.  I,  62). 
In  der  nächsten  Abhandlung  (A.  46,  34)  ist  Gebhabdt  im  Jahre  1843 
über  das  Bomeen,  wie  er  den  Kohlenwasserstoff  des  Baldrianöls  nennt» 
etwas  anderer  Ansicht  geworden.  Es  sei  vorausgeschickt,  daß  dieser 
Kohlenwasseratoflf,  wie  heute  feststeht,  ein  Gemenge  von  1-Kampfen  und 
1-Pinen  ist  (Oliviebo,  B1.  HI,  11  [1894],  150  und  18  [1895],  917).  Zu- 
nächst hatte  Gebhabdt  geglaubt,  durch  Oxydation  seines  ßomeens  Kampfer 
erhalten  zu  haben;  er  ist  jedoch  nunmehr  der  Ansicht,  daß  seinem  Kohlen- 
wasserstoff wahrscheinlich  noch  Bomeol  beigemengt  gewesen  sei  Wir 
wissen  in  der  Tat  heute,  daß  durch  Oxydation  des  Kampfens  Kampfer 
entsteht,  so  daß  die  erstere  Ansicht  Gebhabdts  unter  Umständen  die 
richtige  gewesen  ist     Soviel  ist  sicher,  daß  Gebhabdt  in  seinem  Kohlen- 
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wasserstoflf  vom  Sdp.  160^   ein   Gemenge   von   Kämpfen    und   Pinen   in 
Händen  gehabt  hat 

Es  muß  nochmals  betont  werden,  daß  dem  von  Dumas  und  Opper- 
MANN  (A.  9,  59)  durch  Destillation  des  künstlichen  Kampfers  über  Kalk 
gewonnenen  Kohlenwasserstoff  zum  Teil  Kämpfen  beigemengt  gewesen 
sein  muß:  im  Jahre  1834  (a.  a.  0.,  S.  64)  gebrauchen  sie  den  Ausdruck 
Kämpfen. 

SoüBEiHAN  und  Capiiaine  (A.  84,  311)  legen  ihre  Ansichten  im  Jahre 
1840  dar  in  der  Arbeit  „Über  die  Kampfene**.  „Kampfsn  ist  für  uns  der 
generische  Name  aller  Arten  von  C^Hg.  Die  Endung  ,en'  gebrauchen  wir  für 
alle  öligen  Kohlenwasserstoffe,  welche  mit  Salzsäure  eine  feste  Verbindung 
bilden,  die  Endung  ,ilen^  dagegen  für  diejenigen,  welche  einen  flüssigen 
Kampfer  erzeugen/*  Noch  war  man  sich  damals  nicht  klar  über  die 
„SättigUDgskapazität  des  Terpentin-  und  Citronenöls".  Nach  Dumas  nahm 
man  an,  daß  dem  ersteren  die  Formel  C,jjH,g,  letzterem  die  Formel  CjHg 
zukommt  —  S.  und  C.  bringen  Mitteilungen  über  das  Terpentinöl.  Nach 
Dumas  wird  das  Terpentinöl  durch  Salzsäure  ganz  in  den  festen  künst- 
lichen Kampfer  umgewandelt,  nach  Blanchet  und  Sell  (A.  6,  259  und 
259)  entsteht  ein  fester  und  ein  flüssiger  Kampfer.  Dumas  sieht  das  einen 
Bestandteil  des  festen  Kampfers  ausmachende  Öl  als  das  ursprüngliche  Öl 
selbst  an,  während  nach  Blanchet  und  Sell  dies  nicht  der  Fall  ist,  also 
eine  Invertierung  stattgehabt  hat. 

S.  und  C.  gewinnen  nun  ebenfalls  neben  dem  festen  künstlichen 
Kampfer  den  flüssigen,  sie  analysieren  ihn  und  finden  dieselbe  Brutto- 
formel CjqH^^CI  und  sind  der  Ansicht,  daß  beiden  Kampfern  eine  Basis 
zukomme,  welche  verschiedene  Molekularkonstitutionen  besitze.  S.  und  C. 
wollen  die  Frage  zur  Entscheidung  bringen,  welche  Basis  dem  festen 
künstlichen  Kampfer  zugrunde  liege;  sie  destillieren  letzteren  ebenfalls 
über  Kalk  und  nennen  den  entstehenden  Kohlenwasserstoff  „Tereben"  (das 
„Kämpfen"  von  Dumas  und  das  „Dadyl"  von  Blanchet  und  Sell),  dieses 
„Tereben"  ist  inaktiv.  Das  Wichtige  ist,  daß  sie  aus  ihrem  „Tereben*' 
mit  Salzsäure  eine  feste  Verbindung  erhalten,  welche  aber  im  Gregensatz 
zum  künstlichen  Kampfer  optisch  inaktiv  ist  Sie  sagen  S.  315  (a.  a.  0.):  „Das 
Tereben  verbindet  sich  also  mit  Salzsäure,  ohne  das  primitive  Öl  zu  repro- 
duzieren. Zur  besseren  Unterscheidung  beider  Körper  behalten  wir  den 
Namen  Kämpfen  für  das  Öl  bei,  welches  in  dem  festen  gewöhnlichen 
Kampfer  des  Terpentinöls  enthalten,  und  welches  vielleicht  nichts  anderes 
ist,  als  Teq>entinöl  selbst;  unter  Tereben  verstehen  wir  das  aus  diesem 
festen  Kampfer  abgeschiedene  und  in  der  zweiten,  kein  Botationsvermögen 
besitzenden,  Verbindung  enthaltene  Öl." 

Man  erkennt  hieraus,  wie  verschieden  die  Ansichten  darüber  waren, 
ob  im  künstlichen  Kampfer  noch  das  ursprüngliche  Terpentinöl  (Pinen) 
vorhanden  ist,  ob  femer  bei  der  Abspaltung  der  Salzsäure  aus  dem  künst- 
lichen Kampfer  wiederum  das  Terpentinöl  zurückgebildet  wird  oder  nicht 

Seitdem  1802  Kindt  den  künstlichen  Kampfer  entdeckt  hatte,  war  man 
bis  zum  Jahre  1850  noch  nicht  über  den  Zusammenhang  zwischen  dem 
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Terpentinöl,  dem  künstlichen  Kampfer  und  dem  daraus  durch  Destillation 
über  Kalk  abgespaltenen  Kohlenwasserstoff  in  Klarheit.  Es  waren  sogar 
noch  die  Meinungen  darüber  geteilt,  ob  bei  der  Behandlung  des  Pinens 
mit  Salzsaure  nur  ein  oder  ob  mehrere  Additionsprodukte  entstehen. 
Heute  wissen  wir,  daß  sich  hierbei  eine  ganze  Anzahl  von  Verbindungen 
außer  dem  festen  bei  125^  schmelzenden  künstlichen  Kampfer  bildet  Zu- 
nächst gelang  es  Bebthelot  (C.  r.  36,  736  und  A.  84,  350)  im  Jahre  1852 
aus  dem  Terpentinöl  eine  zweite  Verbindung  in  festem  Zustande  zu 
isolieren,  es  war  dies  die  aus  dem  Citronenöl  erhaltene  Verbindung 
Cj^Hjg-2HCl,  das  Dipentendichlorhydrat  vom  Smp.  50®.  Beethelot 
hatte  die  Bedingungen  richtig  getroffen,  indem  er  nicht  ChlorwasserstoflF, 
sondern  Salzsäure  usw.,  kurzum  wasserhaltige  Reagentien  anwandte. 

Im  Jahre  1859  (A.  110,  367  und  C.  r.  47,  266)  gelang  es  Berthelot, 
das  Kämpfen  in  reinem  Zustande  zu  gewinnen,  indem  er  (Institut  1858,  52) 
den  künstlichen  Kampfer  mit  dem  8 — 10  fachen  Gewichte  getrockneter 
Seife  oder  dem  zweifachen  Gewichte  benzoesauren  Natriums  in  zugeschmol- 
zenen Röhren  30—40  Stunden  lang  auf  240 — 250®  erhitzte,  dann  den 
gallertartigen  Inhalt  der  Röhren  in  einem  Destillationsgefäße  erwärmte,  bis 
sich  weiße  Dämpfe  zeigten,  das  Übergegangene  nochmals  destillierte  und 
das  zwischen  160 — 180®  Übergehende  auffing.  B.  gibt  den  Smp.  46®  und 
Sdp.  160®  an.  Diesen  Kohlen wasserstoflF  bezeichnet  er  als  das  eigentliche 
Kämpfen.  Mit  ChlorwasserstoflF  entsteht  eine  kristallinische  Verbindung, 
durch  Oxydation  mit  Platinschwarz  gewöhnlicher  Kampfer. 

Wenn  auch  vielleicht  der  eine  oder  andere  Forscher,  wie  vorhin 
auseinandergesetzt,  das  Kämpfen  in  unreinem  Zustande  in  Händen  ge- 
habt hat,  so  ist  Berthelot  doch  der  Entdecker  und  das  Jahr  1858  das 
Jahr,  in  dem  das  Kämpfen  zum  erstenmal  in  fast  reinem  Zustande  er- 
halten wurde. 

Man  war  zunächst  der  Ansicht,  daß  Kämpfen  zum  Kampfer  gehört, 
und  daß  letzterer  das  Oxydationsprodukt  des  ersteren  ist;  über  die  Be- 
ziehung des  Kampfens  zum  Pinen  war  man  sich  zunächst  auch  noch  nicht 
euiig.  Berthelot  studierte  diese  Verhältnisse  weiter;  im  Anschluß  an 
seine  früheren  Untersuchungen  (J.  1852,  621;  1858,  519;  1855,  648; 
1858,  441  und  1881,  681)  kommt  er  zu  neuen  wichtigen  Beziehungen  in 
diesen  Reihen  (Cr.  55,  496,  544;  Institut  1882,  334,  352;  R6p.  chim. 
pure  IV,  435;  Spl.  H  [1862],  226;  C.  1868,  51;  J.  pr.  I,  89,  353).  Er 
unterscheidet  für  das  Kämpfen  das  Terekampfen,  welches  aus  Terebenten 
(1-Pinen)  erhalten  wird,  femer  das  Austrakampfen  aus  Austraten  (d-Pinen) 
und  das  i-Kampfen;  für  das  Terekampfen  findet  er  Smp.  45^,  Sdp.  160^, 
Pol.  £z^  =  — 63^  für  das  Austrakampfen  a^  =  +  22^,  Diese  Kampfene 
stimmen  im  übrigejQ  überein,  aus  keinem  entsteht  das  Dichlorhydrat 
^10^16  "2 HCl,  sondern  es  bildet  sich  ein  einheitliches  Additionsprodukt 
Cj^Hjg-HCl  von  bestimmten  charakteristischen  Eigenschaften.  Dieses 
Cblorhydrat,  welches  Berthelot  aus  dem  Terekampfen  gewann,  war 
nun  rechtsdrehend.     Er    war   vom    Terebenthen    (1-Pinen)    ausgegangen, 


Digitized  by 


Google 


44  Kämpfen:  Vorkommen,  Isolierung  and  Synthese 

woraus  er  linksdrehenden  künstlichen  Kampfer  Cj^Hj^-HCl  erhielt;  aus 
diesem  linksdrehenden  Kampfer  erhielt  er  linksdrehendes  Terekampfen. 
Aus  diesem  linksdrehenden  Terekampfen  ergab  sich  durch  Salzsäure- 
anlagerung nun  nicht  wieder  der  linksdrehende  künatliche  Kampfer,  sondern 
rechtsdrehendes  Chlorhydrat;  wurde  dieses  rechtsdrehende  Chlorhydrat  zer- 
setzt, so  resultierte  wiederum  das  linksdrehende  Terekampfen. 

Ähnliche  Beziehungen  konstatierte  Bebthelot  1.  zwischen  dem 
Australen  (d-Pinen)  («^  =  +  21,5^  und  seinem  kristallisierten  Monochlor- 
hydrat  («^  «=  +  12^  dem  Austrakampfen  {a^  =  +  22*^  und  dem  Chlorhydrat 
des  Austrakampfens  («^  =  —  5*^,  und  2.  zwischen  dem  kristallisierten 
i-Kampfen  und  seinem  gleichfalls  inaktiven  Monochlorhydrat 

Hiermit  hatte  Berthelot  den  Schlüssel  zu  den  Umsetzungen  in  der 
Hand,  in  äußerst  genialer  Weise  zog  er  die  richtigen  Schlüsse:  er  er- 
kennt, daß  der  Molekularzustand  des  Pinens  sich  ändert,  wenn  es  in  den 
künstlichen  Kampfer  übergeht,  er  sagt  femer  (a.  a.  0.,  S.  233):  „diese  Tat- 
sachen beweisen,  daß  der  Molekularzustand  des  in  dem  Monochlorhydrat 
des  Terebenthens  enthaltenen  Kohlenwasserstoffs  sich  noch  ein  zweites 
Mal  ändert,  im  Augenblicke,  wo  derselbe  von  der  Wasserstoffsäure  ab- 
geschieden wird,  da  das  Terekampfen  nicht  das  Chlorhydrat,  aus  welchem 
es  stammt,  wieder  hervorbringf  Deutlich  tritt  uns  die  Überzeugung 
Bebthelots  entgegen,  daß  das  Terebenthen  (Finen)  sich  bei  der  Umwand- 
lung in  künstlichen  Kampfer  isomerisiert,  und  daß  diese  Isomerisation  ein 
zweites  Mal  eintritt  beim  Übergang  yom  künstlichen  Kampfer  in  Kämpfen. 
Wie  wir  heute  wissen,  haben  wir  folgende  Umlagerungen; 

GH 
HjC^^P'^^CH, 

,CHg-C-CH, 

HC^^     >CH 


OH, 
Pinen 

GH 


H,G^         ^GH, 

CMg — C— CHgj  w.  CHg — C — CHg  , 

CIHC^^^    ^GH,  HG^  GH, 

C  G 

(^H,  ÖH, 

künstl.  Kampfer  Kämpfen 

Wie  lange  hat  es  gedauert,  ehe  diese  Umlagerungen^  wie  sie  BebtheiiOt 
annahm,  allgemein  anerkannt  wurden.  Noch  vor  18  Jahren  (A.  239,  4) 
konnte  man  lesen,  daß  fast  als  das  einzige  kristallinische  Produkt,  welches 


Digitized  by 


Google 


Kämpfen:  Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese  45 

dem  Pinen  zukommt  und  welches  noch  seine  Struktur  besitzt^  der  ktinst- 
liche  Kampfer  anzusehen  ist  —  Bebthelot  erkennt  femer  richtig,  daß 
das  erste  Produkt  bei  der  Abscheidung  der  Salzsäure  aus  dem  künstlichen 
Kampfer  immer  das  Kämpfen  ist,  daß  das  letztere  aber  bei  höherer  Tem- 
peratur sich  in  isomere  Kohlenwasserstoffe  umlagert,  so  auch  großenteils 
bei  der  Destillation  über  Kalk  (vgl.  S.  231  a.  a.  0.). 

Über  ein  Dezennium  ruhen  alsdann  die  Arbeiten  über  Kämpfen.  Es 
ist  ganz  klar,  daß  Bebthelot  diese  Umsetzungen  nicht  erkannt  haben 
kann,  wie  wir  sie  heute  auffassen;  viele  Lücken  sind  vorhanden,  die  erst 
allmählich  ausgeftillt  wurden.  Nicht  erkannt  hatte  er  die  verhältnismäßig 
leichte  Abspaltung  der  Salzsäure  aus  dem  Kampfenchlorhydrat  gegenüber 
jener  aus  dem  künstlichen  Kampfer.  In  Parenthese  soll  ein  Versuch  von 
BuTLEBOW  aus  dem  Jahre  1856  (C.  1856,  406  und  J.  1856,  604)  erwähnt 
werden,  welcher  den  künstlichen  Kampfer  in  wäßrigem  Weingeist  löste 
und  in  zugeschmolzenen  Bohren  auf  150 — 160^  erhitzte;  hierbei  spaltet 
sich  Chlorwasserstoff  ab  und  ein  Ol  von  geringerem  Volumgewicht  als 
Wasser  bildet  sicL  Butlerow  erkannte  nicht  die  Tragweite  dieser 
Beaktion. 

Vom  Jahre  1873  ab  trägt  Riban  wesentlich  zur  Kenntnis  der  Terpene 
bei.  Zunächst  beschäftigt  er  sich  mit  dem  „Tereben"  (C.  r.  76,  1547  und 
77,  483;  Bl.  II,  20,  100  und  244;  J.  1878,  370),  indem  er  diesen  Kohlen- 
Wasserstoff  aus  dem  Terpentinöl  mit  Y20  Schwefelsäure  herstellt.  Wir 
vdssen  heute,  daß  dieses  „Tereben"  ein  Gemenge  ist  und  auch  Kämpfen 
enthält.  Femer  bestätigte  Riban,  daß  mit  Salzsäure  aus  dem  Kämpfen 
ein  festes  Chlorhydrat  entsteht,  an  dem  er  aber  den  Smp.  125^  be- 
obachtete; er  hat  zweifellos  Kampfenchlorhydrat  vom  Smp.  157^  in 
Händen  gehabt^  indem  er  dessen  leichte  Zersetzung  in  Kämpfen  und  Salz- 
säure zuerst  beobachtet  —  Die  nächsten  Abhandlungen  Ribans  (C.  r.  79, 
223;  Bl.  n,  21,  4  tmd  22,  245;  C.  r.  79,  389;  BL  H,  22,  253  und  J.  1874, 
396,  397,  451)  befassen  sich  weniger  mit  dem  Kämpfen,  als  mit  dem 
„Isoterebenthen'*  (i-Limonen).  —  Im  Jahre  1875  jedoch  (A.  eh.  V,  6,  5,  215 
und  353  und  C.  r.  80,  1307,  sowie  BL  II,  24,  8)  erfolgen  alsdann  ausführ- 
liche Angaben  über  das  Kämpfen.  Ergänzend  zu  den  BEexHELOT  sehen 
Versuchen  wird  konstatiert,  daß  sich  der  künstliche  Kampfer  Cj^HjeHCl 
durch  Erhitzen  während  75  Stunden  mit  dem  gleichen  Gewicht  Kali  und 
dem  3 — 4  fachen  Gewicht  Alkohol  {Qi^l^ig)  in  einem  geschlossenen  Gefäß 
in  Kämpfen  umwandelt;  aus  dem  1-Pinen  erhält  er  1-Kampfen,  Smp.  45 
bis  47^,  Sdp.  156 — 157®  usw.  Das  inaktive  a-Kampfen  entstand  nach 
Bebthelot  (J.  1882,  457  und  458)  neben  aktivem  Kämpfen  beim  Erhitzen 
von  1-Pinenmonochlorhydrat  mit  benzoesaurem  Natrium  Um  vollständig 
inaktives  Kämpfen  zu  erhalten,  erhitzte  Riban  Pinenmonochlorhydrat 
80  Stunden  lang  mit  dem  zweifachen  Gewicht  essigsauren  Natriums  oder 
Kalium  auf  170«;  es  hatte  Smp.  47^,  Sdp.  157^  und  besaß  alle  Eigen- 
Schäften  des  aktiven  Kampfens.  Das  inaktive  /9-Kampfen  (J.  1873,  372) 
wird  durch  dreißigstündiges  Erhitzen  von  Terebenchlorhydrat  mit  dem 
fOnffacben  Gewicht  stearinsauren  Natriums  auf  180^  erhalten.    Auch  das 
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inaktive  /9-Kampfen  schmilzt  bei  45®  und  siedet  bei  157®.  Riban  fand 
damals^  daß  die  Chlorhydrate  sämtlicher  erwähnten  Kampfene  in  einer 
Chlor wasserstoflfatmosphäre  bei  147®  schmelzen. 

Sehr  wichtig  ist  also  die  Entdeckung  Ribans,  daß,  wie  Bebthelot 
noch  nicht  wahrgenommen  hatte,  die  Kampfenchlorhydrate  im  Gegensatz 
zu  dem  künstlichen  Kampfer  ihre  Salzsäure  leicht  abgeben  und  Kämpfen 
regenerieren.  —  Die  verschiedenen  Bezeichnungen  der  Kampfene  von  seiten 
Beethelots  und  Ribans  als  a-,  ß-,  verschiedene  1-,  d-  und  i-Kampfene 
dürfen  uns  nicht  stören.  Bebthelot  und  Riban  geben  selbst  wiederholt 
an,  daß  sie  bis  auf  die  optische  Verschiedenheit  und  bis  auf  das  Aus- 
gangsmaterial, aus  dem  sie  den  künstlichen  Kampfer  einerseits  und  das 
Kampfenhydrochlorid  anderseits  darstellten ,  keinen  Unterschied 
zwischen  den  einzelnen  erhaltenen  Kampfenen  wahrnehmen 
konnten.  Es  lag  eben  im  Bestreben  jener  Zeit,  diese,  wenn  auch  nur 
unbedeutenden  Verschiedenheiten  in  der  Polarisation  und  in  dem  Aus- 
gangsmaterial, in  dem  Namen  zum  Ausdruck  zu  bringen. 

Wallach  gewinnt  aus  dem  künstlichen  Kampfer  das  Kämpfen 
A.  289,  0),  indem  er  1  Teil  Pinenhydrochlorid  mit  1  Teil  wasser- 
freiem Natrium  acetat  und  2  Teilen  Eisessig  3—4  Stunden  lang  auf  200^ 
eriiitzt,  das  Produkt  mit  Wasserdampf  destilliert  und  die  ersten  Anteile 
getrennt  auffängt,  über  die  Gewinnung  des  Kampfens  aus  Pinenhydro- 
chlorid oder  Pinenhydrobromid  vgl.  auch  Wallach  (A.  364,  6  Anm.),  so- 
wie Mabsh  und  Stockdale  (Soc.  57  [1890],  964). 

Bereits  1867  wollen  Lauth  und  Oppenheim  (B1.  IE,  8,  6)  aus  Pinen- 
hydrochlorid durch  Ek'hitzen  mit  Anilin  Terekampfen  dargestellt  haben,  vgl. 
dagegen  Brühl  (B.  25,  146),  welcher  dabei  kein  Kämpfen  erhielt 

Über  die  weitere  Gewinnung  des  Kampfens  aus  dem  künstlichen  Kampfer 
sei  erwähnt,  daß  Montgolfier  (A.  eh.  V,  19  [1880],  152)  diesen  Kohlen- 
wasserstoflf  beim  Destillieren  des  künstlichen  Kampfers  über  Quecksilber- 
oxyd erhielt.  Brühl  (B.  25;  147)  isoliert  sehr  reines  Kämpfen,  indem 
er  17,3  g  künstlichen  Kampfer  mit  14  Teilen  kristallisiertem  Natrium- 
acetat,  5  g  NaOH  und  40  ccm  Alkohol  (96  7o)  "^  Stunden  lang  auf 
190®  erhitzt  Es  wird  durch  Destillation  über  Natrium,  femer  durch 
wiederholtes  Lösen  in  wäßrigem  Alkohol  und  Ausfrieren  der  Lösung 
gereinigt. 

Seychleb  (B1.  m,  15,  371)  stellt  im  Jahre  1896  ebenfalls  aus  dem 
künstlichen  Kampfer  Kämpfen  her,  indem  er  25  g  KOH  in  65  g  heißem 
Phenol  löst,  durch  Erhitzen  auf  170®  sämtliches  Wasser  entfernt,  alsdann 
sofort  35  g  Pinenhydrochlorid  hinzufügt  und  20  Minuten  lang  auf  165® 
erhitzt.  Vgl.  hierzu  die  Darstellung  des  Kampfens  nach  Wagkkb  und 
Brickneb,  B.  33  [1900],  2122),  welche  aus  Pinenjodhydrat  und  Kalium- 
phenolat  Kämpfen  hersteUen;  Sdp.  158-159^  Smp.  48— 48,5^  PoL  (10^/„ 
alkoh.  Lösung)  =-5^50. 

BoucHAKDAT  uud  Lafont  (B1.  II,  47  [1887],  489)  gewinnen  Kämpfen, 
indem  sie  Pinenchlorhydrat  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kalium- 
acetat  auf  150**  erhitzen. 


Digitized  by 


Google 


Kämpfen:   Herstellung  aus  salzsaurem  Kämpfen  47 

Indirekt  erhält  man  aus  Pinenchlorhydrat  Kämpfen,  wenn  man  erstere» 
nach  Marsh  und  Gardner  (Soc.  69,  730)  in  Kampf enhydrochlorid  um- 
lagert, welches  bekanntlich  seine  Salzsäure  leichter  abgibt.  Ferner  stellen 
Marsh  und  Stockdale  (Soc.  57,  961)  Kämpfen  aus  künstlichem  Kampfer 
her,  indem  sie  letzteren  über  mäßig  heißen  Natronkalk  destillieren.  Wir 
erkennen  hieraus,  daß  schon  Oppermann  (P.  22,  191)  bei  der  Destillation 
über  Kalk  Kämpfen  in  den  Händen  gehabt  haben  muß.  —  Marsh  und 
Gardner  (Soc.  59,  648)  gewinnen  Kämpfen,  indem  sie  Pinenchlorhydrat 
mit  Kaliumacetat  und  Essigsäure  in  kupfernen  Autoklaven  erhitzen. 

Aus  diesen  Darstellungsweisen  des  Kampfens,  zu  denen  Pinenhydro- 
chlorid  Verwendung  findet,  erfolgt  die  Salzsäureabspaltung  bei  höherer 
Temperatur;  jedoch  muß  letztere  so  geregelt  werden,  daß  sie  nicht  zu 
hoch  liegt,  da  sonst  das  Kämpfen  weiter  verändert  wird. 

Aus  Pinenhydrochlorid  stellt  die  chemische  Fabrik  auf  Akt.  vorm. 
£.  ScHEBiKO,  Berlin,  chlorfreies  festes  Kämpfen  her,  indem  sie  alkoholisches 
Ammoniak  bei  höherer  Temperatur  längere  Zeit  auf  Pinenchlorhydrat^ 
-bromhydrat  oder  -jodhydrat  reagieren  läßt  (D.  R.  P.  149  791;  C.  1904, 
I,  1042).  Oder  sie  läßt  Alkalien  oder  Ammoniak  in  wäßriger  Lösung 
einwirken  unter  Anwendung  von  AJkalisalzen  höherer  Fettsäuren,  ins- 
besondere von  Seifen  jeglicher  Art  als  Lösungsmittel  (D.R.P.  153  924; 
C.  1904,  II,  678).  Oder  schließlich,  sie  verwendet  zur  Abspaltung  der  Salz- 
säure aus  Pinenchlorhydrat  Basen  der  aliphatischen  Reihe,  insbesondere 
sekundäre  Basen  oder  cyklische  Alkylenimide  (D.  R.  P.  154107;  C.  1904, 
IT,  965).  —  Es  sei  femer  auf  eine  Herstellung  des  Kampfens  aus  dem 
Pinenhydrochlorid  aufmerksam  gemacht,  bei  der  Natrium  Verwendung 
findet  (MoNTGOLFiER,  B.  12,  375;  C.  1879,  52;  ferner  Letts,  B.  18,  793); 
bei  dieser  Reaktion  haben  wir  es  sichtlich  mit  einer  der  Einwirkung  des 
Natriums  auf  Kampferdichlorid  analogen  Reaktion  zu  tun.  Es  ist  zweifel- 
haft, ob  dabei  ein  reines  Kämpfen  gewonnen  wird,  wahrscheinlich  ist  ihm 
Dibydrokampfen  oder  Bomylen  beigemengt;  außerdem  entsteht  viel 
Dihydrodikampfen  C^qS^^  (Etard  und  Mekeb,  C.  r.  126,  526). 

Herstellung  des  Kampfens  aus  salzsaurem  Kämpfen.  Schon 
Bekthelot  (A.  110,  367  und  Spl.  n  [1862],  226)  gewann  aus  dem 
Kämpfen  ein  kristallisiertes  Ghlorhydrat;  auch  Soubeiran  und  Capitainb 
(A.  34,  315)  stellten  bereits  im  Jahre  1840  aus  ihrem  „Tereben*'  (Kämpfen 
+  andere  Kohlenwasserstoffe)  mit  Salzsäure  ein  kristallisiertes  Derivat  her. 
Jedoch  kann  diese  Verbindung  erst  Berthelot  in  reinem  Zustande  in 
Häuden  gehabt  haben.  Alle  anderen  Forscher,  die  wir  gelegentlich  der 
Herstellung  des  Kampfens  aus  künstlichem  Kampfer  erwähnt  haben,  er- 
halten durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  das  Kämpfen  dieses  Kampfen- 
hydrochlorid  CjoH^g-HCl  (ausführliche  Beschreibung  dieser  Verbindung 
vgl.  später  unter  den  Derivaten  des  Kampfens).  Der  Schmelzpunkt  wird 
zunächst  zu  niedrig  angegeben.  Berthelot  erkannte  das  Kampfenchlor- 
hydrat  als  isomer,  jedoch  nicht  identisch  mit  dem  künstlichen  Kampfer,  also 
seine  Isomerie  und  Nichtidentität  mit  dem  künstlichen  Kampfer.  Riban 
A.  eh.  V,  8,  363  und  J.  1875,  393)  gibt  den  Smp.  zu  147®  an,  indem  er 
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gleichzeitig  den  Grund  der  früheren  niedrigen  Schmelzpunkte  angibt,  der 
darin  liegt,  daß  das  Kampfenhydrochlorid  sehr  leicht  dissoziiert.  Reychleb 
(Bl.  in,  16,  373)  gibt  den  Smp.  149—151^  an,  Jüngeb  und  Klages 
(B.  29,  544)  zu  157®.  —  Die  Umsetzung  des  KAmpfenhydrochlorids  in 
Kämpfen  erfolgt  folgendermaßen: 


CH  CH 


S:S><; 


dH, 


CH,  I       +Ha, 


CH, 


CIÖ^  JCH,  H,C=( 

Kampfenhydrochlorid 


d.  h.  wenn  es  überhaupt  ein  tertiäres  Chlorid  ist  und  nicht  vielmehr  zum 
«V.  sekundären  Isobomeol  gehört  (s.  später). 

RiBAN  (a.  a.  0.)  erkannte  im  Gegensatz  zu  Bebthelot,  daß  sich  das 
Kampfenhydrochlorid  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  Rohr  auf  100®  völlig 
in  HCl  und  Kämpfen  spalten  läßt;  ebenso  wird  es  von  alkoholischem  KaU 
rasch  in  HCl  und  Kämpfen  zerlegt 

Das  auf  diese  Weise  aus  dem  Kampfenhydrochlorid  erhaltene  Kämpfen 
ist  chemisch  vollkommen  identisch  mit  jenem  aus  dem  künstlichen  Kampfer 
dargestellten;  es  unterscheidet  sich  nur  in  physikalischer  Hinsicht  durch 
das  Drehungsvermögen,  das  natürlich  verschieden  gefunden  wird,  je  nach 
dem  Ausgangsmaterial  und  der  Zeitdauer  und  Temperatur  der  Einwirkung 
der  Reagentien. 

Auch  Kachleb  und  Spitzeb  (A.  200,  344)  stellen  aus  ihrem  Bomeo- 
kampfenhydrochlorid  Kämpfen  dar. 

Darstellung  des  Kampfens  aus  dem  Bomyl-  bzw.  Isobornyl- 
chlorid.  Vorausgeschickt  sei,  daß  diese  beiden  Chloride  im  wesent- 
lichen mit  dem  Kampfenhydrochlorid  identisch  sind,  daß  wir  also  bei  der 
Salzsäureabspaltung  zu  einem  bis  auf  die  Polarisation  identischen  Kämpfen 
gelangen  müssen.  Zum  geschichtlichen  Verständnis  der  Reaktion  soll  aber 
folgendes  Erwähnung  finden. 

Das  Bomeol  wurde  zuerst  in  der  Natur  als  der  Hauptbestandteil  des 
Bomeokampfers  aufgefunden  (vgl.  Bomeol).  Vibet  (A.  5,  316)  gibt  1834 
«einen  Ursprung  richtig  an.  Bebthelot  (A.  110,  368  und  A.  112,  363)  redu- 
ziert den  Kampfer  zu  Bomeol;  das  gleiche  geschieht  von  Seiten  Baubignts 
(A.  eh.  IV,  19,  221);  vgl.  femer  Montgolfieb  (A.  eh.  V,  14,  13).  Bei 
dieser  Reduktion  entsteht  neben  Bomeol  das  IsobomeoL  Letzteres  wurde 
von  Bebtbam  und  Walbaum  bequemer  (J.  pr.  11,  49,  15)  aus  Kämpfen, 
Eisessig  und  Schwefelsäure  erhalten.  Wir  lassen  die  Frage  über  die 
sekundäre  und  tertiäre  Natur  des  Isobomeols  an  dieser  Stelle  ganz  un- 
entschieden und  führen  die  Reaktionen  zunächst  durch,  indem  wir  das  Iso- 
bomeol als  den  zum  Kämpfen  gehörigen  tertiären  Alkohol  annehmen,  so 
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daß  bei  der  Reduktion  des  Kampfers   zum  Isobomeol  eine  Umlagerung 
stattgefunden  haben  muß. 

Eligentümlich  ist  es,  daß  hier,  obwohl  Bebthelot  (a.  a.  0.)  wegen  der 
Entstehung  des  Bomeols  aus  Kampfer  durch  Reduktion  ersteren  als  den 
zum  Kampfer  gehörigen  Alkohol  erkannte,  keine  weiteren  Angaben  über 
die  Wasserabspaltung  aus  dem  Bomeol  erfolgen.  Jedenfalls  war  man  bei 
den  Versuchen  zu  keinen  Resultaten  gelangt;  man  nahm  aber  mit  Beb- 
thelot an,  daß  das  Kämpfen  in  naher  Beziehung  zum  E^mpfer  stehen 
müsse,  da  durch  Oxydation  aus  dem  ersteren  der  letztere  entstehe.  Hierin 
beging  man  jedoch  einen  Fehlschluß,  denn  wir  wissen  jetzt,  daß  bei  der 
Bildung  des  Kampfers  aus  dem  Kämpfen  eine  Umlagerung  statthaben 
muß.  Bebthelot  erkannte  demnach  sehr  wohl  die  Umlagerung  Yon  Pinen- 
hydrochlorid  (dem  eigentlichen  Bomylchlorid)  bei  dem  Übergang  in  Kämpfen, 
aber  nicht  umgekehrt  die  Umlagerung  des  letzteren,  wenn  es  zum  Kampfer 
oxydiert  wird. 

Um  vom  Bomeol  zum  E^mpfen  zu  gelangen,  schlug  man  einen  Um- 
ifeg  ein.  Riban  (A.  eh.  V,  6,  378;  C.  r.  80,  1381;  Bl.  11,  24,  17;  Pharm. 
J.  Trans.  111^  5,  64  und  J.  1875,  394)  gewinnt  durch  Reduktion  des 
Kampfers  nach  Baubigny  (J.  1868,  497  und  1870,  625)  das  Bomeol; 
letzteres  wurde  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  100^  in  das 
Chlorhydrat  Cj^^H,g-HCl  übergeführt;  es  „ist  optisch  inaktiv,  gleicht  in 
seinen  Eigenschaften  dem  Kampfenchlorhydrat,  schmilzt  in  einer  Atmo- 
sphäre von  Chlorwasserstoff  bei  145^  wird  durch  Wasser  bei  gewöhn- 
heher  Temperatur  langsam  wieder  zersetzt,  rascher  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  100^  unter  Bildung  von  Borneokampfen  usw.*'  Am  besten  nimmt 
man  alkoholische  Kalilauge,  die  Ausbeute  beträgt  dabei  50  7o>  Smp.  47^, 
Sdp.  157  ^  chemisch  identisch  mit  den  anderen  Kampf enen.  Vgl.  Bebthelot 
(A  112,  366),  der  bereits  Bomylchlorid  aus  Bomeol  und  Salzsäure  gewinnt 
Zur  Darstellung  des  Bomylchlorids  aus  Bomeol  verwendet  Kachlbe 
(A  197,  92)  im  Jahre  1879  Phosphorpentachlorid;  er  findet  den  Smp.  157®; 
YgL  auch  B.  11,  460,  wo  der  Smp.  147®  angegeben  wird.  Beim  Erwärmen 
mit  Wasser  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  90—95®  wird  Kämpfen  er- 
halten, Sdp.  161—163®,  Smp.  51®.  —  Auch  Salzsäure  läßt  Kaohleb  auf 
Bomeol  einwirken  (vgl.  auch  Bebthelot,  A.  eh.  lU,  66,  78);  er  erhält  das- 
selbe Chlorid  wie  bei  der  Einwirkung  von  PCl^. 

Kachleb  und  Spitzeb  (A.  200,  340)  bringen  alsdann  im  Jahre  1879 
über  das  Kämpfen  aus  Bomylchlorid  neue  Mitteilungen. 

Wallach  (A.  230  [1885],  233)  gewinnt  Kämpfen  aus  Bomylchlorid, 
indem  er  letzteres  im  Kolben  mit  der  gleichen  Gewichtsmenge  Anilin 
bis  zum  Kochpunkt  des  letzteren  erwärmt  Man  schüttelt  mit  verdünnter 
Salzsäure  durch  und  destilliert  mit  Wasserdämpfen  ab;  Sdp.  160 — 161^, 
Smp.  48— 49<>. 

Bbühl  (B.  25,  148)  gewinnt  das  Borneokampfen  ebenfalls  nach  dieser 
Methode,  findet  jedoch,  daß  die  Umsetzung  erst  nach  vierstündigem  Kochen 
vollständig  erfolgt  ist,  schließlich  wurde  es  noch  über  metallischem 
Natrium  destilliert;  Smp.  53,5—54®  und  Erstarrungsp.  53—52,5®. 

t,  Äther,  öle.  U  4 
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Über  die  Konstitution  des  Bomylchlorids  glaubte  man  keinen  Zweifel 
haben  zu  dürfen,  daß  es  wirklich  dem  Bomeol  entspricht  Über  die  Kennt- 
nisse betreffend  das  Verhältnis  des  Pinenmonochlorhydrats  zu  dem  Kampfen- 
hydrochlorid  war  man  seit  Bebthelot  Ende  der  ftlnfziger  Jahre  nicht  hin- 
ausgekommen. —  Man  stellte  auch  aus  dem  Isobomeol  das  Chlorid  her 
(JüNOEB  und  KiiAGBS,  B.  29,  544,  sowie  Reychleb,  B.  29,  697);  man  fand 
zwischen  diesem  Isobomylchlorid  und  dem  Kampfenchlorhydrat  keinen 
unterschied;  es  ergaben  sich  Unterschiede  zwischen  dem  Pinenhydrochlorid, 
welches  schwer  HCl  abspaltet  und  dem  Kampfenhydrochlorid  (Isobomyl- 
chlorid), welches  leicht  HCl  abgibt  Die  Stellung  des  Bomylchlorids  war 
nicht  klar.  Jüngeb  und  Klages  erklärten  sich  für  die  Stereoisomerie  des 
Bomylchlorids  und  Isobomylchlorids.  Wagneh  imd  Bbiokneb  (B.  32,  2302) 
beschäftigen  sich  ebenfalls  mit  dieser  Frage;  sie  kommen  zu  der  Über- 
zeugung^ daß  das  Pinenhydrochlorid  dasjenige  Chlorid  ist,  welches  dem 
Bomeol  entspricht,  daß  dagegen  bei  der  Behandlung  von  Bomeol  mit  Salz- 
säure oder  Phosphorpentachlorid  eine  Isomerisation  statthaben  muß,  daß 
sich  der  Kampfertypus  in  den  E^mpfentypus  umlagert,  so  daß  das  ent- 
stehende Chlorid  Cj^H^^Cl  identisch  ist  mit  dem  Kampfenchlorhydrat  Auf 
diese  Weise  existieren  nur  zwei  Chloride,  welche  dem  sekundären  Alkohol 
Bomeol  und  dem  tertiären  Alkohol  Isobomeol  entsprechen  würden.  Bei 
der  Darstellimg  des  Kampfens  gehen  wir  demnach  ev.  von  folgenden  beiden 
Chloriden  aus: 

CH 

H.C 


CH,-0-CH,  |ui(J 

CIH'    ^ 

Wahres  Bornylchlorid  Kampfenhydrochlorid 

(Pinenhydrochlorid  oder  künstl.  Kampfer)    (Isobomylchlorid  u.  fälschlich  Bornylchlorid) 

d,  h.  wiedemm,  wenn  überhaupt  das  wahre  Kampfenchlorhydrat  bisher 
bekannt  und  das  bisher  dafllr  angesehene  nicht  vielmehr  ev.  sekundäres 
Isobomylchlorid  ist.  Es  ist  jedoch  nicht  zu  bezweifeln,  daß  dem  sog. 
Bomyldilorid  aus  dem  Bomeol  immerhin  etwas  sekundäres  Bomylchlorid 
anhaftet  In  allen  Fällen,  in  denen  das  Kämpfen  aus  diesen  beiden  Quellen 
hergestellt  wurde,  hat  es  sich  bisher  chemisch  als  identisch  erwiesen,  nur 
geringe  Mengen  anderer  Körper  sind  beigemengt;  die  Kampfene  unter- 
scheiden sich  im  wesentlichen  nur  durch  ihre  optische  Aktivität 

Darstellung  des  Kampfens  aus  dem  Bomeol.  Wie  oben  er- 
wähnt, versuchte  man  frühzeitig  aus  dem  Bomeol  durch  Wasserentziehung 
zu  einem  Kohlenwasserstoff  zu  gelangen,  noch  bevor  man  Kämpfen  kannte. 
Pblouze  (A  40,  327  und  C.  r.  11,  365)  ließ  auf  das  Bomeol  Phosphor- 
säureanhydrid einwirken  und  erhielt  einen  flüssigen  Kohlenwasserstoff 
Kaghleb  (A  164,  78)  kam  zu  denselben  Eesultaten,  indem  er  ein  Terpen 
vom  Sdp.  176—180^  erhielt    Oppenheim  und  Pfatf  (B.  7,  626)  erhitzen 
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'Bomeol  mit  P^Og  und  erhalten  das  Bomeen  Cj^^Hj^,  welches  mit  Jod  be- 
handelt Cymol  liefert  —  Wallach  (A.  230,  237)  unterwirft  Bomeol  im 
Jahre  1885  derselben  Einwirkmig;  es  gelingt  ihm  nachzuweisen,  daß  bei 
dieser  Reaktion  in  der  Tat  Kämpfen  entsteht,  daß  aber  bei  weiterer  Ein- 
wirkung das  Kämpfen  isomerisiert  wird  und  sich  flüssige  Produkte  bilden, 
—  Auch  bei  der  XJberführung  des  Bomeols  in  Kämpfen  muß  demnach 
eine  Isomerisation  des  Kampferringes  in  den  Kampfenring  statthaben.  — 
Bei  der  Einwirkung  von  Chlorzink  oder  konz.  Schwefelsäure  auf  Bomeol  er- 
hielt Wallach  gleichfalls  als  primäres  Wasserabspaltungsprodukt  Kämpfen. 

KoNOWALOw  (2R.  32,  76  und  C.  1900, 1,  1101)  gibt  ein  Verfahren  an, 
nach  dem  er  aus  Bomeol  das  Kämpfen  gewinnt.  Erhitzt  man  Bomeol 
unter  beständigem  Rühren  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Teil  Säure  und 
2  Teile  Wasser)  6—8  Stunden  hindurch  auf  60—100^,  so  erhält  man 
Kämpfen  in  einer  Ausbeute  von  90%;  a^ch  Menthol  läßt  sich  so  in 
Menthen  überführen. 

Aus  dem  Bomeol  läßt  sich  das  Kämpfen  auch  gewinnen,  wenn  man 
ersteres  nach  Halleb,  Contribution  k  T^tude  du  camphre  et  d'un  certain 
nombre  de  ses  döriv^s  (Nancy  1879,  36),  Bambebgeb-Lodteb  (B.  23,  213), 
TsoHUGABPP  (B.  32,  8332;  33,  735,  3118;  iff.  32,  360,  655),  sowie  Kon- 
DAKOW  (J.  pr.  n,  67,  280)  in  das  Methylxanthogenat  überführt  und  letzteres 
trocken  destilliert.  Hierbei  entsteht  Bomylen,  welchem  Kämpfen  (Iso- 
bomylen)  beigemengt  ist 

Zelensei  und  Zelikow  (B.  34,  3253)  lassen  auf  Bomeol  Oxalsäure 
einwirken;  sie  erhalten,  je  nachdem  sie  wasserhaltige  oder  wasserfreie 
Säure  anwenden,  verschiedene  Kohlenwasserstoffe,  unter  denen  sich  neben 
Bomylen  usw.  Kämpfen  befunden  haben  dürfte. 

Darstellung  des  Kampfens  aus  Kampferdichlorid.  Aus  einem 
Teü  Kampfer  und  P/«  Teü  PCl^  läßt  sich  in  der  Kälte  CioH^^Cla  ge- 
winnen (Pfaundleb  [A.  115,  29]  und  Spitzer  [A.  196,  262  und  A.  197, 
127]).  Läßt  man  nach  Spitzeb  (B.  10,  1034  und  A.  197,  126)  auf  das  in 
absolutem  Äther  gelöste  Kampferdichlorid  Natrium  in  möglichst  dünnen 
Scheiben  einwirken,  so  tritt  alsbald  lebhafte  Reaktion  ein.  Schließlich 
resultiert  ein  Kämpfen  vom  Sdp.  158,9—159,9^,  welches  den  Smp.  57,5—58,8^, 
den  Erstarrungsp.  57,5^  zeigt,  und  d^Q^^^  =  0,8345  hat  —  Gleichzeitig 
erscheint  eine  Arbeit  von  Montgolfieb  (C.  r.  85,  286  und  C.  1877,  628), 
welcher  durch  Destillation  von  Kampferchlorid  mit  Natrium  neben  Cymol 
ein  Kämpfen  vom  Smp.  57 — 59®  erhalten  hat,  welches  mit  Salzsäure  ein 
bei  147®  schmelzendes  Kampfenhydrochlorid  liefert  —  Inzwischen  stellte 
Spitzeb  (B.  11,  363)  das  bei  155®  schmelzende  Kampferdichlorid  Ci^Hj^Clj 
her,  vgL  Bbedt,  A.  314,  369;  Sp.  gewann  nunmehr  auch  aus  diesem 
Kampferchlorid  das  Kämpfen  (B.  11,  1815)  und  ist  der  Ansicht,  daß  sowohl 
das  frühere  Kampferdichlorid,  als  auch  Kämpfen  Gemenge  seien.  —  Auch 
MoKTGOLFiEE  (A.  ch.  V,  14,  5)  berichtet  über  weitere  Resultate  „sur  un 
nouveau  mode  de  transformation  du  camphre  en  camphene.'^  —  Ejinen 
Vergleich  zwischen  den  einzelnen  Kampfenen  stellen  alsdann  Kachleb 
und  Spttzeb  (A.  800,  345)  im  Jahre  1879   an.     Sie  erhalten  aus  dem 
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Kämpfen  (ans  Eampferdichlorid)  das  Eampfenhydrochlorid  und  gelangen 
zu  der  Ansicht,  daß  „die  Kampfene  aus  Bomeolchlorid  und  Eampfer- 
dichlorid als  identisch  zu  betrachten  seien/'  Außerdem  wird  hier  bereits 
die  Frage  gestreift,  ob  nicht  dem  E^mpfen  bei  der  Entstehung  aus  dem 
Eampferdichlorid  etwas  Dihydrokampfen  beigemengt  sei  (ygL  höheren 
Schmelzpunkt  dieses  Eampfens)  (Bomylen?). 

Darstellung  des  Eampfens  aus  Bornylamin.  Es  lag  nahe  den 
zu  dem  Bomeol  bzw.  zu  dem  Eampfer  gehörigen  Eohlenwasserstoff  Cj^Hj^ 
aus  dem  Bornylamin  durch  Ammoniakabspaltung  zu  gewinnen.  WAiiLACH 
(A.  269,  349)  versuchte  im  Jahre  1892  diese  Reaktion,  fand  jedoch,  daß 
die  Ammoniakabspaltung  aus  dem  Bomylaminchlorhydrat  nicht  yor  sich 
geht.  Dagegen  gelang  ihm  diese  Reaktion,  als  er  die  fireie  Base  oder 
ihre  Pormylverbindung  mit  dem  P/j — 2fiachen  Grewicht  E^sigsäureanhydrid 
einige  Zeit  auf  200—210^  erhitzte.  — 

Bei  der  Gewinnung  des  Eampfens  aus  dem  künstlichen  Eampfer,  dem 
Bomeol,  dem  Bornylamin  und  ev.  auch  dem  Eampferdichlorid  gingen  wir 
von  Verbindungen  aus,  denen  der  Eampferring  zugrunde  liegt,  so  daß  bei 
allen  diesen  Umsetzungen  ein  Übergang  vom  Eampfer-  in  den  Eampfen- 
typus  statthaben  muß.  Dagegen  befinden  wir  uns  bei  der  Herstellung  aus 
dem  Eampfenhydrochlorid  (Bornyl-  und  Isobomylchlorid)  vielleicht  bereits 
im  Eampfentypus,  so  daß  die  doppelte  Bindung  durch  einfache  Salzsäure- 
abspaltung geschaffen  wird.  Ev.  ebenfalls  vom  Eampfentypus  gehen  wir 
bei  der  folgenden  Darstellung  aus,  nach  welcher  heute  ein  großer  Teil  des 
Handelskampfens  gewonnen  wird. 

Darstellung  des  Eampfens  aus  IsoborneoL  Bei  der  Gewinnung 
des  Eampfens  aus  dem  Bomeol  konnten  wir  wahrnehmen,  daß  die  Wasser- 
abspaltung aus  diesem  Alkohol  außerordentlich  schwer  vor  sich  geht. 
Schon  diese  schwer  zu  bewirkende  Reaktion  mußte  zu  der  Überzeugung 
führen,  daß  die  Wasserabspaltung  keine  einfache  sein  konnte,  sondern  mit 
ümlagerung  verbunden  ist.  Anders  liegen  die  Verhältnisse  beim  Iso- 
bomeol  (über  die  Gewinnung,  Eonstitution  usw.  dieses  Alkohols  vgl  Iso- 
bomeol).  Hier  sei  nur  erwähnt,  daß  Baubignt  (C.  r.  63  [1866],  221  und 
C.  1866,  968;  Z.  1867,  71  und  1868,  298,  481  und  647)  bei  der  Reduk- 
tion des  Eampfers  bereits  das  Isoborneol  in  Händen  gehabt  hat;  vgl  als- 
dann MoNTGOLFiER  (B.  9  [1876],  194),  Hallee  (C.  1889,  II,  256,  327): 
von  ihnen  wird  Bomeol  als  „camphol  stable'^  bezeichnet,  während  wir  in 
dem  „c.  instable^'  das  spätere  Isobomeol  sehen  dürften.  Bebtram  und 
Walbaüm  gewinnen  das  Acetat  des  letzteren  (J.  pr.  11,  49,  1)  aus  Eampfen, 
Eisessig  und  Schwefelsäure.  —  B.  und  W.  spalten  in  benzolischer  Losung 
mit  Chlorzink  oder  auch  beim  mehrstündigen  Eochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  aus  dem  Isobomeol  Eampfen  ab.  (YgL  später  Isobomeol 
und  Bomeol.) 

Darstellung  des  Eampfens  aus  Pinen.  Man  darf  es  als  selbst- 
verständlich ansehen,  daß  man  auf  das  Terpentinöl  alsbald,  nachdem  man 
erkannt  hatte,  daß  es  im  wesentlichen  ein  einheitlicher  Eörper  ist,  Schwefel* 
säure  im  verdünnten  wie  im  konzentrierten  Zustande  hat  .einwirken  lassen, 
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genau  so  wie  man  es  mit  der  Salzsäure  gemacht  hatte.  Deyille  (A.  eh.  11, 
75|  37  und  79  und  A.88,  178)  bezeichnete  den  hierbei  entstehenden  Kohlen- 
wasserstoff als  ,,Tereben'';  wir  wissen  heute,  daß  in  ihm  ein  Gemisch  yon 
allen  möglichen  Kohlenwasserstoffen  vorliegt  (wenig  i-Limonen  und  Ter- 
pinolen,  mehr  Kämpfen^  besonders  aber  Terpinen,  außerdem  ist  Cymol 
vorhanden).  Biban  (A.  eh.  V,  6,  232)  fand  im  Jahre  1875  Cymol  und 
sprach  dieses  ^yTereben'^  als  ein  Gemisch  yon  Cymol  und  dem  wirklichen 
„Tereben"  an*  Aemstbong  und  Tilden  (B.  12,  1752)  geben  eine  Vorschrift 
zxu:  Darstellung  des  Bohterebens,  aus  welchem  sie  durch  fraktionierte 
Destillation  einen  Anteil,  welcher  gegen  160^  siedet,  abscheiden  („Tereben" 
Ton  Deyille);  es  gelingt  ihnen  Kämpfen  darin  nachzuweisen.  Die  Haupt- 
fraktion siedet  jedoch  um  178^,  und  diese  sprechen  sie  als  identisch  an 
mit  ihrem  „Terpilen",  gewonnen  aus  dem  Terpin  durch  Behandlung  mit 
yerdünnter  Schwefelsäure.  Also  schon  Abmstrong  und  Tilden  kommen 
zu  der  Überzeugung,  daß  das  Rohtereben  Kämpfen,  Cymol  und  „Terpilen" 
enthält;  letzteres  besteht  im  wesentlichen  aus  Terpinen,  dem  i-Limonen 
und  auch  Terpinolen  beigemengt  sind. 

Man  könnte  ey.  annehmen,  daß  bei  dieser  yermeintlichen  Umwandlung 
des  Pinens  in  Kämpfen  letzteres  bereits  in  dem  Rohpinen  vorhanden  ist 
Dieser  Ansicht  sind  z.  B.  Poweb  und  Kleber  (Pharm.  Rundsch.  N.  Y.  12 
[1894],  16);  sie  halten  es  für  wahrscheinlich,  daß  das  Kämpfen  erst 
nach  der  Entfernung  und  Zerstörung  des  Pinens  bemerkbar  wird.  Auch 
BoxTCHABDAT  Und  Lafont  wioseu  ey.  Kämpfen  und  Fenchen  im  franz. 
Terpentinöl  nach,  indem  sie  letzteres  während  50  Stimden  mit  Benzoesäure- 
anhydrid  erhitzten  (C.  r.  113  [1891],  551). 

Nichtsdestoweniger  dürfte  eia  großer  Teil  des  Kampfens  im  sog. 
„Tereben**  yon  inyertiertem  Pinen  herrühren. 

Ebenfalls  aus  Pinen  läßt  sich  Kämpfen  gewinnen,  wenn  man  Brom 
auf  ersteres  einwirken  läßt  (Wallach,  A.  264  [1891],  1).  Durch  frak- 
tionierte Destillation  wurde  aus  dem  Elinwirkungsprodukt  ein  Anteil  yom 
S^P-ii  ^  ^^ — ^^^^  erhalten,  letzterer  mit  Anilin  gekocht  usw.  Der 
gewonnene  KohlenwasserstoflF  siedete  zwischen  159 — 160®,  erstarrte  beim 
Abkühlen  und  bestand  ohne  Zweifel  in  der  Hauptsache  aus  Kämpfen. 
Bei  der  Bromierung  des  Pinens  entsteht  als  wesentliches  Produkt  das 
Pinendibromid,  welches  aber  ein  Kampferabkömmling  ist  Es  dürfte  sich 
bei  dieser  Reaktion  ferner  Pinenhydrobromid  (ebenfalls  Kampferabkömm- 
ling) bilden,  welches  sich  in  Kämpfen  imi wandeln  läßt  (ygl.  Oppenheim, 
B.  5,  94,  627,  628  und  Tilden,  Soc.  53  [1888],  882;  B.  22,  Ref.  135). 

Jedenfalls  ist  diese  Darstellungsweise  des  Kampfens  aus  dem  Pinen 
eine  der  ältesten,  wenn  auch  in  ihrem  Wesen  nicht  erkannte;  wahr- 
scheinlich hat  auch  hier  zunächst  ein  Übergang  in  den  Kampfertjrpus,  in 
das  Bomeol,  alsdann  yon  diesem  in  das  Isobomeol  und  schließlich  in  das 
Kämpfen  statt  Wir  wollen  hierbei  die  Frage  ganz  außer  acht  lassen,  ob 
nicht  ein  großer  Teil  des  Kampfens  aus  dem  Nopinen  stammt^  welches 
dem  natürlichen  Pinen  stets  beigemengt  ist 

Genau  so,  wie  wir  yom  Pinenhydrochlorid  aus  Kämpfen  gewinnen. 
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läßt  sich  diese  Eeaktion  auch  yom  Pinenhydrojodid  und  -bromid  aus  yoU- 
ffüiren.  Analoges  gilt  vom  Kampfenhydrobromid  und  -hydrojodid  dem 
Kampfenhydrochlorid  gegenüber.  Vgl.  auch  Kondakow  und  Lütschinin 
(J.  pr.  II,  62,  29;  Ch.  Z.  26,  131),  welche  von  dem  Kampfenjodhydrat  aus 
ein  Kämpfen  erhalten,  in  dem  sie  ein  Gtemisch  von  Kampfenen  sehen.  — 

Wir  müssen  bei  der  Gewinnung  des  Eampfens  die  Reindarstellung 
des  Kampfens  von  selten  Bebthelots  im  Jahre  1858  und  die  Gewinnung 
von  Rohprodukten,  in  denen  sich  Kämpfen  befunden  hat^  auseinanderhalten 
wie  z.  6.  Dumas  und  Oppebmann  (A.  9,  59)  bei  der  Destillation  des 
künstlichen  Kampfers  über  Kalk  ein  derartiges  Produkt  gewannen.  Von 
1858 — 1873  ging  man  im  wesentlichen  vom  Pinenhydrochlorid  aus,  während 
im  letztgenannten  Jahre  Riban  die  leichtere  Darstellung  aus  dem  Kampfen- 
hydrochlorid betonte;  selbstverständlich  hatte  Bebthelot  aus  dem  Kampfen- 
hydrochlorid ebenfalls  das  Kämpfen  gewonnen,  nur  war  ihm  die  leichtere 
Abspaltung  entgangen.  Zur  Darstellung  des  Kampfens  gehen  wir  also 
entweder  aus  vom  Pinen  oder  vom  Kampfer  bzw.  Bomeol:  aus  dem  Pinen 
gewinnen  wir  das  Pinenhydrochlorid,  oder  wir  invertieren  das  Pinen  mit 
Schwefelsäure  in  Kämpfen;  den  Kampfer  wandeln  wir  in  das  Dichlorid 
Cj^HjgClj,  oder  in  Bomeol  bzw.  Isobomeol  oder  auch  in  das  Bomyl- 
amin  um.  — 

Über  das  Vorkommen  des  Kampfens  in  der  Natur  ist  zu  bemerken,  daß 
es  bedeutend  später  in  einem  ätherischen  Ol  nachgewiesen  wurde,  als  man 
es  synthetisch  erhielt  Der  Nachweis  des  Kampfens  in  einem  Öl  ist  nicht 
leicht,  da  die  Kristallisationsfähigkeit  durch  die  Anwesenheit  anderer 
Terpene  sehr  erschwert  wird.  In  den  allerseltensten  Fällen  ist  es  daher 
gelungen  diesen  Kohlenwasserstoff  in  festem  Zustande  aus  einem  Öl 
abzuscheiden.  Man  ist  zur  Identifizierung  nach  dem  Bebteam  sehen 
Verfahren  vorgegangen  und  hat  die  um  160^  siedenden  Fraktionen 
mit  Eisessig  und  Schwefelsäure  behandelt,  das  Reaktionsprodukt  verseift 
und  das  bei  212^  schmelzende  Isobomeol  isoliert  Die  Pflanzenfamilien, 
in  denen  ätherische  Öle,  welche  Kämpfen  enthalten,  vorkommen,  sind 
folgende: 

Pinaceae. 

Gelegentlich  einer  ausführlichen  Untersuchung  des  Cypressenöls 
{Oupressus  sempervirens  L.)  (ScH.  1904,  I,  30)  war  in  den  zuerst  über- 
gehenden Anteilen,  und  zwar  in  allen  zwischen  160 — 170^  destillierenden 
Fraktionen^  Kämpfen  nachweisbar,  das  zu  den  Hauptbestandteilen  des 
Öles  zählt  Sehr  reich  an  Kämpfen  war  eine  Fraktion  vom  Sdp.  161 
bis  162^  (ii5  =  0,8606,  aD  =  +28^50\  Es  wurde  das  Isobomylacetat 
dargestellt;  das  rohe  Isobomeol  besaß  einen  Beigeruch,  der  vielleicht  einer 
geringen  Beimengung  von  Isofenchylalkohol  zuzuschreiben  war,  wonach 
ev.  auch  Fenchen  vorhanden  ist. 

Im  Jahre  1888  dürfte  das  Kämpfen  zum  ersten  Male  aus  einem 
ätherischen  Öle  abgeschieden  sein.  Golubeff  (JK.  20,  I,  585  und  C.  1888, 
1622)   unterwirft  das   ätherische  Öl  von  Abtes  sihirica  der  fraktionierten 


Digitized  by 


Google 


Kämpfen:  Vorkommen  in  der  Natur  55 

Destillation;  er  scheidet  ans  Fraktion  162^  bei  0^  ein  optisch  aktiyes 
Kämpfen  C^qEl^^  ab,  Smp.  30^  und  Sdp.  159^  Der  niedrige  Schmelz- 
ponkt  dürfte  ey.  durch  Beimengungen  zu  erklären  sein. 

Im  sibirischen  Tannennadelöl  konnte  Schindelmeiseb  (Ch.  Z.  27  [1903], 
73  und  C.  1903, 1,  835)  durch  Ausfrierenlassen  einen  Anteil  yom  Smp.  40^ 
abscheiden,  dessen  Drehungsyermögen  —94^30'  betrug. 

Das  sibirische  Tannennadelöl  ähnelt  in  seinen  physikalischen  imd 
chemischen  Eigenschaften  dem  canadischen  Hemlocktannen-  und  dem 
amerikanischen  Schwarzfichtennadelöl.  Das  Ghlorhydrat  des  Kohlenwasser- 
stoffs schmolz  bei  150^,  ein  Nitrosochlorid  konnte  nicht  erhalten  werden. 
Es  ist  möglich,  daß  dieser  Kohlenwasserstoff  mit  einem  1-Pinen(?),  [a]©  = 
—  70^45',  identisch  ist,  welches  Zelinsky  und  Alexandeoff  (Ch.  Z.  26 
[1902],  1224)  aus  dem  russischen  Terpentinöl  durch  mehrmaliges  Behandeln 
des  Vorlaufs  mit  Permanganatlösung  erhielten. 

In  yerschiedenen  Terpentinölen,  so  im  französischen  und  amerika- 
nischen^ ist  Kämpfen  ebenfalls  wahrscheinlich  gemacht;  aus  dem  letzteren 
Öl  konnten  Soh.  u.  Co.  (Soh.  1897,  II,  68)  durch  Behandlung  der  Frak- 
tionen, welche  zwischen  158  und  170*^  tibergingen  und  —7^48'  polari- 
sierten, nach  dem  Bebtbam  sehen  Verfahren  Isobomeol  yom  Smp.  207^ 
erhalten;  das  Phenylurethan  des  letzteren  schmolz  bei  138^,  seine  Bromal- 
yerbindung  bei  65^  anstatt  72^;  durch  Aus&ieren  konnte  das  Kämpfen 
nicht  erhalten  werden,  da  die  Menge  des  im  amerikanischen  Terpentinöl 
enthaltenen  Terpens  nur  einige  Prozente  betragen  dürfte.  VgL  Boughabdat 
und  Lapont   (C.  r.   113  [1891],   551    und   C.  r.  125  [1897],  111). 

Gramineae. 

Im  Citronellöl  {Andrqpogon  Nardus  L.)  konnte  yon  Soh.  u.  Co.  (Sch. 
1898,  n,  11)  in  den  zuerst  übergehenden  Anteilen  kein  Pinen  nach- 
gewiesen werden,  dagegen  ergab  die  IVaktion  157 — 164^  ein  Hydrochlorid, 
welches  beim  Elrhitzen  mit  Wasser  auf  100^  in  Salzsäure  imd  Kämpfen 
yom  Sdp.  159 — 160®  und  yom  Smp.  50®  zerlegt  wurde;  nach  dem  Ber- 
tram sehen  Verfahren  wurde  Isobomeol  erhalten.  Bertram  und  Walbaum 
(J.  pr.  n,  49  [1894],  16)  ergänzten  diese  Mitteilung,  indem  sie  feststellten, 
daß  ca.  10— 157o  ^^^  Citronellöls  bei  157—164®  sieden;  Volumgewicht 
des  Kohlenwasserstoffs  d^^  =  0,864,  Pol.  -58®  (100  mm).  Durch  Abkühlen 
konnte  kein  kristallisiertes  Kämpfen  erhalten  werden.  Das  Chlorhydrat 
schmolz  bei  150®.  Nach  den  Verfassern  ist  es  nicht  ausgeschlossen,  daß 
ey.  ein  Kohlenwasserstoff  yorliegen  könnte,  der  zuerst  in  Kämpfen  über- 
geht, aber  wahrscheinlich  habe  man  es  doch  mit  Kämpfen  zu  tun,  welches 
durch  einen  anderen  Kohlenwasserstoff  flüssig  erhalten  bleibt  Sch.  u.  Co. 
(ScH.  1908,  I,  85)  benutzen  die  von  Balbiano  und  Paolini  (B.  35  [1902], 
2995  und  B.  36  [1903],  3575)  angegebene  Reaktion  yon  Mercuriacetat  auf 
Kämpfen.  Die  unlösliche  Verbindimg  erhalten  sie,  indem  sie  Kämpfen  im 
gleichen  Volumen  Benzol  lösen;  die  Regeneration  des  Kampfens  gelang 
dadurch,  daß  sie  das  kristallinische  Pulver  in  Wasser  suspendierten  und 
unter  häufigem  Aufschütteln  4 — 5  Stunden  lang  Schwefelwasserstoff  ein- 
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leiteten.  Aus  der  abfiltrierten  gewaschenen  schwarzen  Verbindung  ließ 
sich  nahezu  die  angewendete  Menge  Kämpfen  durch  Wasserdampfdestillation 
gewinnen.  Das  gleiche  Verfahren  wurde  auf  den  Vorlauf  des  Ceylon- 
Citronellöls  angewendet  Aber  nur  schwer  gingen  allmählich  bei  der 
Wasserdampfdestillation  kleine  Mengen  Kämpfen  über,  Schmelzpunkt  und 
Siedepunkt  stimmten  mit  denen  des  reinen  Kampfens  überein.  Sch.  u.  Co. 
sehen  dieses  schwere  Überdestillieren  des  Kampfens  vielleicht  in  einer 
Ursache  mechanischer  Natur. 

Zingiberaceae. 

Bebtbam  und  Walbaum  untersuchten  gleichzeitig  mit  dem  Citronellöl 
das  IngwerÖl  [Amomwm  Zingiber  L.)  (J.  pr.  11 ,  49  [1894],  18).  Zuerst 
gehen  bei  der  funktionierten  Destillation  Terpene  über;  Fraktion  155 — 165®, 
aj)  =  +  63M3'  (100  mm),  d^^  ==  0,864,  enthält  kein  Pinen,  bleibt  bei  der 
Abkühlung  flüssig.  Bei  ihrer  Veresterung  und  nachherigen  Verseifung 
wurde  Isobomeol  vom  Smp.  212®  erhalten,  dessen  Bromal Verbindung  bei 
71®  schmolz. 

Lauraceae. 

Daß  das  Kämpfen  im  Kampferöl  {Lauras  Camphora  L.)  vorkommt, 
wurde  bereits  von  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1894,  I,  69)  sowie  von  Bertram  und 
Walbaum  (J.  pr.  n,  49,  15)  als  sehr  wahrscheinlich  erachtet  Der  weitere 
Beweis  für  das  Vorkommen  wurde  alsdann  von  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1903, 
n,  41)  erbracht,  indem  die  zwischen  161 — 164^  siedende  Fraktion  Ver- 
wendung fand,  (ij5  =  0,8678,  a2>=  +  26^5'.  Nach  dem  BEBTRAMSchen 
Verfahren  wurde  Isobomeol  vom  Smp.  210^  erhalten  und  dieses  in 
Kämpfen  vom  Smp.  50^  und  in  Kampfer  vom  Smp.  176^  übergeführt 

Butaceae. 

Im  Citronenöl  {Citrus  Limonum  Bisso)  ist  als  Hauptbestandteil  das 
d-Limonen  festgestellt  worden.  In  den  zuerst  siedenden  Anteilen  konnten 
Sch.  u.  Co.  (Sch.  1902,  JI,  34)  außer  1-Pinen  auch  1-Kampfen  wahrscheinlich 
machen;  ersterer  Kohlenwasserstoff  war  von  Bübgess  und  Child  (The 
Chem.  and  Drugg.  60  [1902],  812)  nachgewiesen  worden.  In  dem  Bericht 
(SoH.  1903,  n,  24)  wurde  das  1-Kampfen  abermals  bestätigt  (vgl.  auch 
The  Chem.  and  Drugg.  62  [1903],  476),  indem  Isobomeol  dargestellt  wurde. 

Im  Neroliöl  {Oify-us  Bigaradia  Risse)  wurde  von  Sch.  u.  Co.  (Sch. 
1902,  n,  60)  neben  1-Pinen  und  Dipenten  auch  1-Kampfen  gefunden;  die 
Fraktion  168— 170®  von  der  optischen  Drehung  —12^42'  wurde  mit  Eis- 
essig-Schwefelsäure bei  60^  behandelt;  obwohl  der  Schmelzpimkt  des  Iso- 
bomeols  nur  bei  195®  gefunden  wurde,  so  zweifelten  Sch.  u.  Co.  doch 
nicht  daran,  daß  Kämpfen  vorliegt.  Alsdann  erscheint  eine  Arbeit  von 
Hesse  und  Zeitschel  (J.  pr.  11,  66  [1902],  481),  in  der  die  Genannten 
ebenfalls  das  Vorkommen  von  Kämpfen  im  Neroliöl  konstatieren. 

Im  süßen  Orangenblütenöl  weist  Theulier  (BL  HI,  27  [1902], 
278)  in   den   zuerst  übergehenden  Anteilen  d-Kampfen  und  d-Limonen 
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nach,  indem  er  ans  ersterem  Isobomeol  Yom  Smp.  212^  gewinnt  Ebenso 
konnte  TheüTiTER  das  d-Kampfen  im  Neroli-Portugalöl  konstatieren..  — 
Vom  Paraguay-Petitgrainöl  berichten  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1902,  11,  66),  daß 
sein  Grehalt  an  1-Kampfen  sehr  gering  sei^  da  sie  Isobomeol  wohl  durch 
den  Geruch  wahrnehmen,  aber  keinen  Körper  yom  Smp.  212^  abscheiden 
konnten. 

BuBOEss  und  Page  (Soc.  85,  1327)  gewinnen  außer  den  schon 
bekannten  Bestandteilen  des  Bergamottöls  Oktylen,  Pinen,  Kämpfen 
und  Limonen. 

Myrtaceae. 

BouOHABDAT  uud  Taedt  (C.  r.  120,  1417)  erhielten  im  Jahre  1895 
aus  dem  Eucalyptusöl  yon  Eucalyptus  Glohdua  eine  Fraktion  yom  Sdp.  156 
bis  157^,  welche  sie  mit  Ameisensäure  usw.  behandelten;  sie  konstatierten 
dabei  die  Bildung  yon  Bomeol,  Isobomeol  und  Penchylalkohol.  Sch.  u.  Co. 
(Sch.  1904,  I,  47)  wiederholen  diesen  Versuch  mit  einer  Fraktion  yom 
Sdp.  154 — 159^,  i^D  =  +  37^  und  kommen  zu  gleichen  Resultaten,  nur 
können  sie  beim  Erhitzen  einer  Fraktion  yom  Sdp.  155^  mit  Benzoesäure 
auf  150^  Fenchylalkohol  nicht  erhalten.  Sie  sind  der  Meinung,  daß  das 
hohe  Drehungsyermögen  der  einzelnen  Terpenfraktionen  nicht  durch  Pinen 
heryorgerufen  wird,  sondern  durch  beigemengtes  Kämpfen,  welches  leicht 
nachzuweisen  war. 

Labiatae. 

Im  Jahre  1894  gelangt  Bouohardat  (C.  r.  117  [1893],  53  und  1094 
und  BL  m,  11,  147)  gelegentlich  der  Untersuchung  des  Spiköls  [Lavandula 
Spica  D.  C.)  zu  dem  Ei^ebnis,  daß  dieses  kleine  Mengen  eines  Kohlen- 
wasserstoffiB  yon  156—160^  enthält,  in  denen  er  d-Kampfen  nachweist;  er 
erhält  ein  Monochlorhydrat,  welches  mit  alkoholischem  Kaliumacetat 
rechtsdrehendes,  in  der  Kälte  erstarrendes  Kämpfen  liefert,  ey.  ist  auch 
d-Pinen  yorhanden,  da  hierbei  Pinenchlorhydrat  übrig  bleibt 

i-Kampfen  scheint  im  Rosmannöl  [Eosmarirms  offic.  L.)  zugegen  zu 
sein.  GUiDEMEisTEB  und  Stephan  (Ar.  235  [1897],  585)  untersuchen 
dieses  Öl,  in  welchem  bis  dahin  einwandsfrei  nur  Kampfer,  Bomeol  und 
Cineol  nachgewiesen  waren;  dasselbe  gilt  nicht  yon  den  Kohlenwasser- 
stofiFen,  da  das  Öl  yielfach  mit  solchen  yerfälscht  ist.  In  Fraktion  yom 
Sdp.  158— 159^  wurde  d-Pinen  gefunden,  Fraktion  160— 162<>,  (i  =  0,877, 
«^  =  +2^,  wurde  hydratisiert  und  ergab  Isobomeol  yom  Smp.  21 P,  dessen 
Phenylurethan  bei  138—139®  und  dessen  Bromalyerbindung  bei  68® 
schmolz. 

Valerianaceae. 

Im  Baldrianöl  wurden  yon  Olivieeo  (C.  r.  117  [1893],  1096;  Bl.  EU, 
11  [1894],  150  und  13  [1895],  917)  1-Kampfen  und  1-Pinen  nachgewiesen. 
—  Auch  das  Öl  der  japanischen  Baldrian wurzel  (Valeriana  offidn.  L.  vor. 
angtuüfolia  Miq.)  enthält  1-Kampfen  (Bebtbam  und  Walbattm,  J.  pr.  11, 
49  [1894],  18),  da  Isobomeol  yom  Smp.  212^  erhalten  wurde;  es  wurde 
Fraktion  159— 161  ^  d^^  =  0,871,  ccd -61^ 20'  zur  Untersuchung  yerwendet 
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Coznpositae. 

GaiMAL  (BLm,  81  [1904],  694)  weist  in  dem  Öl  yon  Jrtmiisia  herhaalba 
zweifellos  1-Kampfen  in  der  Fraktion  vom  Sdp.  161— 165^  d  «  0,8692, 
PoL  =  —  26®  55',  nach;  es  wird  aus  ihr  Isobomeol  vom  Smp.  213®  erhalten, 
welches  oxydiert  Kampfer  vom  Smp.  176 — 177®  liefert:  „ü  en  rfeulte  que 
la  fraction  161 — 165®  renferme  du  camphene  gauche".  — 

Das  Vorkommen  des  Kampfens  in  der  Natur  dürfte,  wie  erwähnt, 
zuerst  1888  von  Gk)LüBEFP  konstatiert  sein,  und  zwar  im  ätherischen  Ol 
von  Abtes  sibirica.  Alsdann  wird  auf  das  Vorkommen  des  Kampfens  im 
Citronellöl  und  im  Ingweröl  im  Jahre  1893  hingewiesen  (Sch.  1893,  EL, 
11  und  22).  Wir  erkennen,  daß  sich  das  natürliche  Vorkommen  ebenfalls 
auf  die  d-,  1-,  als  auch  i-Form  erstreckt 

Phjrtik.  Big.  des  Kämpfern.  Je  nach  dem  Ausgangsmaterial,  aus  dem 
das  Kämpfen  gewonnen  wird,  imd  je  nach  dem  natürlichen  Vorkommen 
schwanken,  wenn  auch  nur  in  geringem  Maße,  die  Angaben  über  den 
Siedepunkt,  ebenso  diejenigen  über  den  Brechungsexponenten  und  die 
Verbrennungswärme. 

Größere  Differenzen  finden  wir  in  den  Angaben  über  das  Drehungs- 
vermögen sowie  über  den  Schmelzpunkt.  Daß  die  Angaben  über  die 
erstere  Konstante  schwanken,  ist  nicht  zu  verwundem,  wenn  wir  das  ver- 
schiedenartige Ausgangsmaterial  betrachten,  und  wenn  wir  im  Auge 
behalten,  daß  häufig  in  saurer  Lösung  gearbeitet  wurde  und  daß  schließlich 
häufig  der  einen  Modifikation  des  in  der  Natur  vorkommenden  Kampfens 
die  andere  beigemengt  ist  Auch  die  Verschiedenartigkeit  im  Schmelzpunkt 
folgt  aus  der  Schwierigkeit,  welche  mit  der  Reindarstellung  dieses  Kohlen- 
wasserstoffs verknüpft  ist  Ganz  geringe  Beimengungen  vermögen  den 
Schmelzpunkt  herabzudrücken;  anderseits  dürften  Verbindungen,  welche 
dem  Kämpfen y  namentlich  in  der  Kristallform,  nahe  verwandt  sind,  und 
schwer  von  ihm  abgetrennt  werden  können,  den  Schmelzpunkt  hinauf- 
rücken. Ich  erinnere  an  das  höher  schmelzende  Tricyklen,  Bornylen,  ev. 
auch  an  das  Dihydrokampfen.  Es  nimmt  daher  nicht  wimder,  daß  Kämpfen, 
nach  den  verschiedensten  Darstellungsmethoden  gewonnen,  etwas  ab- 
weichende physikalische  Eigenschaften  zeigt  Nichtsdestoweniger  kann 
kein  Zweifel  bestehen^  daß  die  verschiedenen  festen  Bohkampfene,  wie  sie 
gewonnen  werden,  im  wesentlichen  aus  dem  semicyklischen  Kämpfen  der 

Formel 

CH 

H,0=Cv.^^^  i      JcH, 

bestehen. 

Der  Entdecker  des  festen  Kampfens,  Bebthelot,  gibt  (A.  110,  367 
und  C.  r.  47,  266)  den  Smp.  46®  und  den  Sdp.  160®  an;  über  die  Polari- 
sation des  Tere-,  Austra-  und  i-Kampfens  s.  oben  „die  Darstellung  aus 
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Pmenhydrochlorid  von  Seiten  Bbbthelots,*^  Je  nachdem  er  vom  1-Pinen 
fTerebenten)  oder  vom  d-Pinen  (Australen)  ausging ,  erhielt  er  auch  ver- 
schieden drehende  1-Terekampfene  und  d-Austrakampfene.  Auch  je  nach 
dem  Beagens,  womit  er  die  Salzsäure  abspaltete  und  nach  der  Dauer 
der  ßeaktion  gewann  er  d-,  1-^  oder  i-Kampfene.  Aus  dem  rechtsdrehenden 
Kampfenchlorhydrat,  das  aus  dem  1-Terekampfen  entstand,  erhielt  er  durch 
Salzsäureabspaltung  1-Terekampfen  zurück. 

Die  nächsten  Angaben  über  die  physikalischen  Daten  des  auf  ver- 
schiedene Weise  gewonnenen  Kampfens,  sowie  die  Einteilung  der  Kampfene 
nach  diesen  Eigenschaften  finden  wir  bei  Biban  (vgl.  oben  die  Darstellung, 
femer  besonders  B.  8,  825  und  J.  1876,  392).  Eiban  gibt  Daten  an  für 
1.  linksdrehendes  Kämpfen,  nach  Bbbthelot  durch  Erhitzen  des  Pinen- 
cUorhydrats  mit  stearinsaurem  Alkali  bereitet;  Smp.  45 — 47^,  Sdp.  156 
bis  157 <^,  Dichte  zwischen  48  und  100^:  D^  =  0,8881— 0,000839- <.  Das 
Kotationsvermögen  ändert  sich  mit  der  Konzentration  der  alkoholischen 
Lösung;  [a]p  = -[53^80— 0,0308 le],  2.  i-Kampfen-a;  er  erhitzt  Pinen- 
chlorhydrat  80  Stunden  lang  mit  trocknem  und  gepulvertem  Kalium-  oder 
Natriumacetat  auf  110^;  Smp.  47«,  Sdp.  157«.  3.  i-Kampfen-/?;  Smp.  45«, 
Sdp.  157«,  erhalten  aus  Pinenchlorhydrat  durch  Erhitzen  mit  stearinsaurem 
Natrium  auf  180«,  4.  Bomeokampfen,  aus  Bornylchlorid  und  alkoholischem 
Kali;  es  zeigt  dieselben  Eigenschaften  wie  die  anderen  Kampfene.  — 
Fernere  physikalische  Daten  über  die  einzelnen  Kampfene  s.  J.  1875,  392. 

Kachleb  (A.  197,  92)  gewinnt  das  Kämpfen  aus  Bornylchlorid,  indem 
er  letzteres  in  zugeschmolzenen  Röhren  mit  der  40  fachen  Menge  Wasser 
auf  90—95«  erhitzte;  er  findet  den  Smp.  51«  und  Sdp.  161—163«. 

Wallach  (A.  230,  233)  stellt  Kämpfen  aus  Bornylchlorid  und  Anilin 
dar;  Sdp.  160—161«,  Smp.  48—49«. 

Vgl.   auch  Gladstone  (Soc.  49  [1886],   614),   dazu  Beühl   (B.  21 

[1888],  158> 

Biban  (A.  cL  V,  6,  1)  stellt  im  Jahre  1875  auch  Versuche  über  das 
p 
Molekularvolumen  -j  der  Terpene  an.    Bbühl  (B.  24,  286)  berechnet  aus 

den  Dichten  tmd  aus  dem  Ausdehnungskoeffizienten  für  das  Molekular- 
Yolumen  bei  0«  153,1  (aus  den  Beobachtimgen  zwischen  48 — 100«  extra- 
poliert), bei  25«  156,8,  bei  50«  160,7,  bei  100«  169,1;  ygL  daselbst  auch 
die  Größen  für  Pinen  und  Dipenten.  Es  muß  dahingestellt  bleiben,  inwie- 
weit die  Yon  Biban  gefundenen  Größen  bei  dem  heutigen  Stande  der 
Wissenschaft  nachgeprüft  werden  müssen. 

Wallach  (A.  245,  210)  findet  im  Jahre  1888  für  Kämpfen  aus  Bor- 
nylchlorid: d^3«0,850,  w^=l,4555,  M.R.  =  43,45,  her.  fllr  CioHier= 43,22. 

Bbühl  (B.  25,  160  S.)  bringt  die  ausführlichsten  Angaben  sowohl 
über  das  Terekampfen,  als  auch  über  das  Bomeokampfen;  er  bestimmt 
die  Volumgewichte  und  Brechungsexponenten  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen. Für  das  Terekampfen  findet  er:  Smp.  51 — 52«,  Erstarrungs- 
punkt scharf  bei  50«,  Sdp.  158,5—159,5«,  wp„=  1,45514,  M.R  bei  54« 
=  43,82,  berechnet  für  CjjjHjßr=  43,54.  Für  Bomeokampfen  beobachtet  er 
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Smp.  53,5—54%  Erstarrungspunkt  53—52,5^,  d^^^^i^  =  0,83808,  np„^  = 
1,45314^  M.R.  =  43,87.  Die  weiteren  Daten  s.  in  der  Originalarbeit 
Daselbst  werden  auch  die  Yon  Stohmann  ausgeführten  Molekularver- 
brennungswärmen  angegeben;  es  wurde  gefunden  für  Terekampfen  1466,7, 
für  Bomeokampfen  1470,3,  für  1-Pinen  1480,4. 

Bbbteam  und  Walbaum  (J.  pr.  11,  49,  8)  finden  für  Kämpfen,  aus 
Isoborneol  und  Zinkchlorid  dargestellt,  Smp.  50^  und  Sdp.  159 — 160^ 
Sdp.i5  =  56<>. 

Über  die  Polarisation  fUhre  ich  eine  Stelle  von  Beühl  (B.  21  [1888], 
158)  an:  „Je  nach  dem  Ausgangsprodukte,  rechtsdrehendem  Australen-, 
linksdrehendem  Terebenten-,  aktivem  oder  inaktivem  Bomylchlorid  unrl 
je  nach  dem  angewandten  Reagens  erhält  man  rechts-  oder  linksdrehendes, 
oder  inaktives  Kämpfen  (Riban,  A.  eh.  V,  6,  353  [1875].  Kaohleb,  A.  197, 
86  [1879]),  mit  im  übrigen  immer  gleichen  physikalischen  oder  chemischen 
Eigenschaften."  —  Vgl.  hierzu  auch  Bouchakdat  und  Lapont  (C.  r.  104, 
[1887],  694;  BL  11,  47,  489),  welche  bei  der  Behandlung  von  1-Pinen- 
monochlorhydrat  ([a]2>  =  —  28*^  30')  mit  Kaliumacetat  in  alkoholischer 
Lösung  bei  150 — 170^Kampfene  erhielten,  deren  Rotationsvermögen  [a]o 
zwischen  -30<>30'  und  -80^37'  lag.  —  Kaohleb  (A.  197  [1879],  97) 
gibt  für  ein  aus  Bomylchlorid  gewonnenes  d-Kampfen  an:  [cc]d^  =  +20^ 
(100,3  mm). 

Wagneb  findet  im  Jahre  1890  (B.  23,  2311):  Smp.  49— 50<>  und 
Sdp.  159<>. 

Umkristallisieren  läßt  sich  das  Kämpfen  durch  Lösen  in  Alkohol  und 
vorsichtigen  Zusatz  von  Wasser;  es  neigt  sehr  zur  Sublimation. 

Über  die  Molekularverbrennungswärme  vgl.  außerdem  Bebthelot  und 
VmLLE  (A.  eh.  VI,  10,  454)  und  Stohmann  (Ph.  GL  10,  412). 

Versuche  über  die  magnetische  Rotation  sind  von  Perkin  angestellt 
worden  (Soc.  81,  316). 

Gelegentlich  seiner  Arbeiten  „Über  das  Verhalten  der  Aldehyde  und 
Ketone  gegen  Teslaströme"  bringt  Kauffmann  (B.  35  [1902],  479)  auch 
Mitteilungen  über  Terpene.  „Bei  manchen  Terpenen,  wie  etwa  beim  Pinen 
und  beim  Kämpfen,  wird  zwar  ein  Leuchtvermögen  angetroffen,  doch  ist 
dieses  Vermögen  so  gering,  daß  nicht  einmal  die  Farbe  der  Lumineszenz 
erkannt  werden  kann." 

Wir  ersehen  aus  allen  diesen  Daten,  daß  der  Siedepunkt  des  Kampfens 
bei  ca.  160^  liegt;  die  Bestimmungen  des  Volumgewichts  ergeben,  auf 
20*^  umgerechnet,  ungefähr  0,870;  «2>  =  1,470.  Demnach  haben  wir 
einen  Siedepunkt,  welcher  jenem  des  Pinens  (155 — 156^  am  nächsten 
liegt,  jedenfalls  bedeutend  niedriger  als  jener  der  Terpene  mit  zwei 
doppelten  Bindungen,  wie  des  Limonens,  Terpinens,  Phellandrens  usw., 
welche  um  175^  sieden;  schon  durch  den  Siedepunkt  wird  das  Kämpfen 
demnach  in  die  Nähe  derjenigen  Terpene  gerückt,  welche  ein  bicyklisches 
System  aufweisen  und  eine  doppelte  Bindung  haben;  die  physikalischen 
Eigenschaften  weisen  unzweifelhaft  auf  eine  doppelte  Bindung  hin. 
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Mit  dieser  Auffassung  harmonieren  auch  die  Polarisationsbestimmungen. 
Das  Hydrochlorid  aus  d-Pinen  ist  vielfach  inaktiv,  aber  auch  aktiv 
beobachtet  worden,  jenes  aus  1-Pinen  ist  linksdrehend,  [a]p  =  —  30^,687 
(Pbsci,  G.  18,  223)  bzw.  -26^3  (Wallach,  A.  262,  156);  wahrscheinlich 
ist  aber  auch  das  Hydrochlorid  aus  analogem  d-Pinen  ebenso  stark  rechts- 
drehend. —  Betrachten  wir  die  Formeln  des  Pinens,  des  Pinenhydrochlorids 
imd  des  Eampfens,  so  haben  wir  folgende  Umsetzung: 
•CH  *CH 

ch,-c-chJ  >- 

Hcic         JcH  CIH     ^ 

in, 

1-Pinenhydrochlorid 


•CH 


HjCr^j^CH, 

CH,-C-CH, 


ClHjC 


^^V^JJ,  H,C ,— ;:>CH 

CCl  C 

6h,  Öh. 

Zwischenprodukt  l-Kampfen 

Hierbei  muß  zweifellos  der  Piceanring  gesprengt  werden  und  bei  der 
Entstehung  des  Kampfoceanringes  bleibt  die  Drehung  in  dem  gleichen 
Sinne  erhalten;  dies  ist  aber  auch  der  Fall,  wenn  durch  Sprengung  des 
Eampferringes  das  Eampfensystem  resultiert:  das  ursprüngliche  asym-* 
metrische  Kohlenstoffatom  bleibt  intakt 

Von  den  physikalischen  Eigenschaften  hat  femer  wesentliche  Dienste 
in  der  Erkenntnis  der  Konstitution  des  Eampfens  und  Pinens  die  Bestim- 
mung der  Bildungswärme  geleistet,  das  heißt  die  Bestimmung  der  Yer- 
brennungswärme  minus  berechnete  Molekularverbrennungswärme;  Bebthe- 
LOT  verdanken  wir  die  genauen  Bestimmungen  und  die  wichtigen  Schluß- 
folgerungen, welche  er  daraus  zog;  Berthelot  und  Matignon  „Thermische 
Untersuchungen  über  die  Kampfenreihe"  (C.  r.  112,  1161;  C.  1891,  II,  106). 
Die  genannten  Forscher  sprechen  ausdrücklich  den  Gedanken  aus,  daß 
beim  Übergang  vom  Pinen  zum  Hydrochlorid  Typuswechsel  stattfinden 
muß,  daß  dagegen  Pinen-  und  Kampfenhydrochlorid  dieselben  Bildungs- 
wärmen aufweisen,  daß  sie  also  demselben  System  angehören;  damit 
stimmen  auch  obige  Formelbilder  überein,  indem  wir  es  im  Pinen  mit 
dem  Tetrocean-,  im  Pinen-  und  Kampfenhydrochlorid  dagegen  mit  Pento- 
ceantypen  zu  tun  haben. 

ChenL  Big.  des  Kämpfern.  Man  beschäftigte  sich  sehr  viel  früher  mit 
der  Konstitution  des  Kampfers  als  mit  jener  des  Eampfens,  da  dieses  ja 
erst  1858  von  Berthelot  gewonnen  wurde.  Es  ist  ganz  selbstverständ- 
lich, daß  man  Halogene  und  Halogenwasserstoffsäuren,  namentlich  letztere 
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einwirken  ließ;  auch  Oxydationsreaktionen  wurden  angestellt  Aber  so 
gut  das  Kämpfen  kristallisiert,  so  schwer  hielt  es  doch  zu  Anfang^  Derivate 
zu  erhalten,  da  die  Unlöslichkeit  in  Wasser  usw.  ein  großes  Hindernis  bei 
den  Reaktionen  war. 

Beduktion  des  Kampfens.  Das  Kämpfen  als  solches  ist  in  alkalischer 
Lösung  nicht  reduziert  worden,  dagegen  erhitzte  Berthelot  (J.  1869,  333) 
Kämpfen  mit  Jodwasserstoffsäure  vom  spez.  Gewicht  2,0  auf  280*^;  es 
resultierte  ein  Gemenge  von  Kohlenwasserstoffen,  in  denen  CgH^j  undCj^H,, 
vorhanden  gewesen  sein  dürften.  —  über  weitere  Eeduktionsprodukte 
vgl.  weiter  unten  bei  den  Halogensubstitutionsprodukten. 

Einwirkung  von  Halogenwasierstoff  auf  Kämpfen.  Diese  Reaktion 
ist  älter  als  die  E^inwirkung  der  freien  Halogene  auf  Kämpfen. 

Kampfenhydrochlorid  (sog.  Bomylchlorid,  Isobomylchlorid) 


^10^7^^ 


CH  CH 

CH,  oder  ÖH, 

jl      I    "JcH.  H.C-d        I bH, 

C5h  CH( 


H,C-^ 


SouBEiKAN  und  Capitaine  stellten  im  Jahre  1840  (A.  84,  315)  ihr 
Tereben  her,  welches  teilweise  aus  Kämpfen  bestand;  sie  lassen  hierauf 
Salzsäure  ohne  wesentliches  Ergebnis  einwirken.  Bebthelot  (A.  110,  367 
und  Spl.  n,  226)  läßt  zuerst  1858  Salzsäure  mit  Kämpfen  reagieren« 
Er  erhält  ein  Hydrochlorid,  aus  welchem  das  Ausgangsmaterial  Kämpfen 
regeneriert  werden  kann.  Riban  (J.  1875,  393  und  A.  eh.  V,  6,  363)  löst 
100  Teile  Kämpfen  in  150  Teilen  absoluten  Alkohols  und  sättigt  die 
Lösung  mit  Chlorwasserstoff,  wobei  das  lösliche  Chlorhydrat  auskristalli- 
siert, Pol.  [a]p  =  + 30,25 ^  Es  dissoziiert  leicht;  Smp.  147  ^  Durch 
Wasser  wird  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam  zersetzt.  Bei 
90-8tündigem  Erhitzen  mit  der  50  fachen  Menge  Wasser  auf  100^  wird 
Kämpfen  regeneriert,  PoL  [a]D  =  — 8^,5;  durch  die  Säure  ist  natürlich 
das  Kämpfen  invertiert  worden.  —  Kachleb  (A.  197,  94  und  B.  11,  460) 
stellte  in  den  Jahren  1878  und  1879  aus  dem  Borneol  Bomylchlorid  her, 
von  welchem  sich  später  herausstellt,  daß  es  im  wesentlichen  Kampfen- 
hydrochlorid ist;  er  findet  den  Smp.  150^.  —  Spitzeb  (A.  197,  129) 
gibt  den  Smp.  des  Bomylchlorids  zu  150^  an.  —  Kaohleb  und  Spitzeb 
(A.  200,  344)  lassen  Salzsäure  auf  die  verschiedenen  Kampfene  einwirken; 
sie  wollen  aus  dem  Kampfenhydrochlorid  Borneol  erhalten  haben.  — 
Dieses  Kampfenhydrochlorid  war  bisher  aus  Kämpfen  gewonnen  worden, 
das  seinerseits  aus  Pinenhydrochlorid  oder  Bomylchlorid  (Isobomyl- 
chlorid) hergestellt  war.  Dieses  letztere  wiederum  war  aus  den  Ein- 
wirkungsprodukten von  Salzsäure  oder  Phosphorpentachlorid  auf  Borneol 
isoliert  worden. 

JüNGEB  und  Klages  (B.  29,  544),  sowie  Reychleb  (B.  29,  697)  be- 
schäftigen sich  mit  dem  Chlorid  aus  dem  Isobomeol,  welches  letztere  durch 
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die  Synthese  Bebtbams  und  Walbaums  (J.  pr.  11,  49,  1)  inzwischen  leicht 
zugänglich  geworden  war.  J.  und  E.  halten  Bomylchlohd  und  Kampfen- 
hydrochlorid  flir  identisch;  sie  führen  beide  in  Isobomylacetat  bzw.  Iso- 
bomeol  vom  Smp.  216*^  über.  Die  Schmelzpunkte  der  Chloride  schwanken 
nach  ihnen  von  152 — 165^  Sie  lassen  auf  das  Hydrochlorid  in  Chloro- 
formlösung Brom  einwirken;  das  entstandene  Produkt  kochen  sie  alsdann 
mit  der  fünfEachen  Menge  Chinolin.  Es  resultiert  Bromkampfen  Cj^H^^Br 
(WAiiLACH,  A.  230,  293).  Bei  der  Darstellung  des  Isobomylchlorids  aus 
Isobomeol  und  PClg  resultierte  ein  Chlorid  vom  Smp.  157®  wie  Bomyl- 
chlorid,  beim  Sieden  mit  Chinolin  wird  glatt  Salzsäure  abgespalten  und 
es  bildet  sich  Kämpfen;  ebenso  entsteht  Isobomylacetat  und  Brom- 
kampfen. Sie  halten  Bomeol  und  Isobomeol  für  stmkturisomer.  — 
Reychleb  (a.  a.  0.)  gewinnt  das  Isobomylchlorid,  indem  er  Isobomeol  in 
wenig  Alkohol  löst  und  Salzsäure  einleitet  Das  Kampfenchlorhydrat,  aus 
salzsäurehaltigem  Alkohol  zweimal  umkristallisiert,  schmilzt  nach  ihm  bei 
149—151®,  das  Isobomylchlorid  bei  150—152®.  Bomeol  analog  behandelt 
gibt  kein  Chlorid,  dagegen  entsteht  mit  PCl^  ein  Chlorid,  welches  analog 
bei  158 — 159®  schmilzt  Retchleb  hält  Kampfenhydrochlorid  und  Iso- 
bomylchlorid fllr  identisch  und  stereoisomer  mit  Bomylchlorid. 

Im  Jahre  1899  (B.  32,  2302)  erscheint  alsdann  die  Arbeit  von  Wagneb 
und  Bbickneb  über  die  verschiedenen  Hydrochloride;  sie  nehmen  die 
Versuche  von  neuem  auf,  um  die  ev.  Identität  von  Bomyl-  und  Isobomyl- 
chlorid darzutim;  sie  schließen:  Bomeol  und  Isobomeol  spalten  verschieden 
leicht  Wasser  ab,  ebenso  müssen  sich  also  auch  die  zugehörigen  Chloride 
bei  der  Salzsäureabspaltung  verhalten;  dies  ist  aber  beim  sogenannten 
Bomyl-  und  Isobomylchlorid  nicht  der  Fall,  deshalb  kann  Bomyl- 
chlorid nicht  das  Chlorid  des  Bomeols  sein.  W.  und  B.  lassen  die  ver- 
schiedensten Beagentien  einwirken  und  halten  schließlich  das  Bomylchlorid 
f&r  ein  Gemisch,  welches  hauptsächlich  aus  Isobomylchlorid  und  wenig 
sekundärem  Bomylchlorid  besteht.  Nach  der  Meinimg  von  W.  und  B. 
sind  die  wahren  Haloidanhydride  des  Bomeols  das  Pinenhydrochlorid-, 
hydrobromid-  und  hydrojodid,  so  daß  es  im  ganzen  nur  zwei  Hydro- 
chloride gibt:  1.  das  Kampfenhydrochlorid  (sog.  Bomyl-,  Isobomylchlorid) 
und  das  Pinenhydrochlorid  (wahres  Bomylchlorid).  VgL  auch  Fußnote 
a.  a.  0.  S.  2303,  wo  Godlewsei  auseinandersetzt,  daß  bei  der  Einwirkung 
von  Brom  auf  Kampfenhydrochlorid  nicht  ein  gebromtes  Hydrochlorid,  wie 
Jüngeb  und  Klaoes  annehmen,  sondern  Eampfendibromid  (vgl.  letzteres) 
entsteht. 

Sbmmleb  (B.  83,  3420)  läßt  auf  das  Kampfenhydrochlorid  (Smp.  155®) 
naszierenden  Wasserstoff  mittels  Natrium  und  Alkohol  einwirken;  es 
resultiert  ein  Kohlenwasserstoffgemisch  vom  Smp.  95®,  aus  welchem  durch 
Oxydation  Kämpfen  entfemt  werden  kann;  es  bleibt  ein  Kohlenwasserstoff 
Cj^Hjg  übrig,  welcher  ev.  mit  dem  Kampfan  aus  Pinenhydrochlorid  identisch 
ist;  VgL  auch  Semmleb  (B.  35,  1021). 
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Fassen  wir  die  Resultate  über  die  Hydrochloride  aus  dem  Kämpfen, 
Bomeol  und  Isobomeol  zusammen,  so  dürfte  den  Rohprodukten,  wie  sie  auch 
erhalten  werden,  in  der  Hauptsache  ein  und  dieselbe  Verbindung  zugrunde 
liegen^  deren  Schmelzpunkt  je  nach  dem  Umkristallisieren  zwischen  150 
bis  160^  liegt;  da  die  Verbindung  leicht  dissoziiert,  so  kristallisiert 
man  sie  am  besten  aus  salzsäurehaltigem  Methylalkohol  um.  Dieses 
Chlorid  ist  ein  tertiäres  nach  den  Arbeiten  Kondakows  (J.  pr.  11, 
65,  201  und  11,  68,  117  usw),  welcher  die  Isomerisation  der  sekundären 
Chloride  in  die  tertiären  studiert  hat.  Ist  nun  das  Isobomeol  der  zum 
Kämpfen  gehörige  Alkohol,  so  dürften  auch  Isöbomylchlorid  und  Kampfen- 
hydrochlorid  identisch  und  tertiär  sein  (vgl.  weiter  unten  Konstitution)L 
Jedenfalls  ist  von  diesem  Chlorid  das  um  125°  schmelzende  Pinenhydro- 
chlorid  verschieden.  Ist  aber  Isobomeol  ein  dem  Bomeol  stereoisomerer 
sekundärer  Alkohol,  alsdann  dürften  auch  Isöbomylchlorid  und  Kampfen- 
hydrochlorid  sekundär  sein, 

Kampfenhydrobromid  (Isobomylbromid)  Cj^Hj^Br.  Genau  so  wie 
mit  HCl  läßt  sich  auch  mit  HBr  ein  Anlagerungsprodukt  an  Kämpfen 
erzielen  oder  im  Isobomeol  und  im  Borneol  OH  durch  Br  ersetzen. 
Bereits  Bebthelot  (SpL  n,  226)  hat  versucht  diese  Verbindung  dar- 
zustellen, gibt  aber  nur  an,  daß  sie  einen  festen  Körper  darstellt  — 
Semmleb  (B.  33,  3428)  stellte  im  Jahre  1900  das  Bromhydrat  zuerst  rein 
dar,  indem  er  Kämpfen  in  absolutem  Alkohol  löste,  HBr  einleitete  und 
sofort  stark  abkühlte.  Das  Präparat  bleibt  in  den  meisten  Fällen  flüssig, 
aus  welchem  Grunde  man  es  auch  wohl  bisher  nicht  hat  isolieren  können; 
Smp.  133«. 

Kampfenhydrojodid  (Isobomyljodid)  C^^Hj^J.  Wagneb  und 
Bbiokneb  (B.  32,  2320)  haben  im  Jahre  1899  auf  Isobomeol  Jodwasser- 
stoff einwirken  lassen;  sie  erhielten  ein  schweres  Öl  mit  etwas  festem 
Körper.  Das  Ol  läßt  sich  sehr  leicht  entjoden  und  gibt  Kämpfen.  — 
KoNDAKOw  und  LüTSOHiNiN  (Ch.  Z.  2ö,  132)  gewinnen  1901  das  Hydro- 
jodid,  indem  sie  eine  gesättigte  Lösung  von  Jodwasserstoff  auf  Kämpfen 
einwirken  lassen;  sie  erhalten  Kristalle  vom  Smp.  48—55®.  Sie  sind  der 
Ansicht,  daß  das  käufliche  Kämpfen  aus  zwei  Körpern  besteht  und  daß 
das  feste  Jodid  dem  Bomeol  entspricht,  in  welches  letztere  sie  es  über- 
geführt haben  wollen.  Vgl.  auch  Zelinsky  und  Alexandboff  über  zwei 
isomere  Kampfenjodhydrate,  von  denen  das  eine  bei  40®  schmolz,  das 
andere  flüssig  war,  unter  14mm  bei  115 — 116®  siedete  und  (/«/^=  1,4533 
besaß  (Chem.-Ztg.  1903,  1245> 

Zur  Konstitution  der  Halogenwasserstoffanlagerungsprodukte  an  Käm- 
pfen bzw.  des  Bomyl-  und  Isobornylhalogenids  ist  folgendes  zu  bemerken: 
Nach  den  Ansichten  von  Baubigny,  Montgolfiee,  Halles,  Beedt,  Jünger 
und  Klages  usw.  liegen  im  Bomeol  und  Isobomeol  strukturisomere, 
sekundäre  Alkohole  von  gleicher  chemischer  Konstitution  vor,  wonach  wir, 
wenn  wir  die  BREDTsche  Kampferformel  zugrunde  legen,  annehmen  müssen, 
daß  sich  die  Hydroxylgruppe  das  eine  Mal  an  derselben  Seite  des  Ring- 
systems  befindet  als    das    dimethylierte   Kohlenstoffatom  (Bomeol],    das 
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andere  Mal  an  der  anderen  Seite,  an  der  auch  die  Methylgruppe  liegt 
(?gL  auch  Bkedt,  Studium  über  die  räumliche  Konfiguration  des  Kampfers 
und  einiger  seiner  wichtigsten  Derivate,  1905).  Haben  wir  nun  in  dem 
Bomeol  und  Isobomeol  wirklich  zwei  sekundäre,  sich  in  dieser  Weise 
unterscheidende  Alkohole,  so  muß,  wenn  anderseits  die  Wagneb  sehe 
Kampfenformel  richtig  ist,  der  Übergang  vom  Isobomeol  in  das  Kämpfen 
leichter  vor  sich  gehen  bei  erwähnter  Anordnung  der  Atome  als  vom 
Bomeol  aus,  eine  Frage,  die  hier  nicht  erörtert  werden  soll;  alsdann 
mtlssen  wir  aber  auch  annehmen,  daß  z.  B.  drei  verschiedene  Chloride 
Cj^Hj^Cl  bestehen  können:  1.  das  wahre  Boraylchlorid  (Pinenhydrochlorid), 
2.  das  Isobomylchlorid  und  3.  das  Kampfenhjdrochlorid,  denen  folgende 
Konstitutionen  zukämen: 


CH 


""<} 


~%~\j  CHj 


CH, 

P^Cl 
^<H 


(in, 

Bomylchlorid 


6h, 

Isobomylchlorid 


CH 


^CH. 

[CH,-C-CH,j 

HcU— ! ICH, 


XI 

6H3 

Kampfenhydrochlorid 


Ob  das  Kampfenhydrochlorid  und  das  Isobomylchlorid  ev.  im  obigen  Iso- 
bomylchlorid bzw.  Elampfenhydrochlorid  gemengt  zusammen  vorkommen, 
ist  sehr  wohl  möglich.  Der  Übergang  vom  Kampfentypus  in  den  Elampfer- 
typus  müßte  alsdann  mit  großer  Leichtigkeit,  ja  leichter  als  umgekehrt 
im  Gegensatz  zu  unserer  bisherigen  Annahme,  vor  sich  gehen,  worauf  wir 
weiter  unten  zurückkommen  werden. 


Einwirkung  der  freien  Halogene  auf  Kämpfen.  Anstatt  Halogen- 
wasserstoff suchte  man  auch  bald  die  freien  Halogene  an  Kämpfen  zu 
addieren,  um  ev.  zu  entscheiden,  ob  doppelte  Bindungen  im  Kämpfen  vor- 
liegen oder  nicht  Am  meisten  Versuche  hat  man  mit  Brom  gemacht; 
wunderbarerweise  wirken  die  Halogene  scheinbar  zuerst  substituierend 
auf  Kämpfen;  es  müßte  demnach  ein  Wasserstoffatom  vorhanden  sein, 
welches  sehr  leicht  ersetzt  werden  kann,  und  dies  wäre  alsdann  das 
tertiäre,  weil  es  gleichzeitig  neben  einer  doppelten  Bindung 
steht  Semmleb  (B.  35,  1021)  läßt  im  Jahre  1902  Chlor  auf  Kämpfen 
einwirken  und  erhält  dabei  zuerst  scheinbar  Substitution,  alsdann  Addition, 
80  daß  als  Hauptprodukt  ein  Trichlorid  Cj^HijClj  entsteht;  daneben 
bildet  sich  aber  auch  zweifellos  eine  Verbindung  Cj^^Hj^  Gl -HCl,  indem 
€?.  zunächst  ein  Wasserstoffatom  durch  Chlor  substituiert,  alsdann  Chlor- 
wasserstoff addiert  wird.  Es  kommen  diesen  Verbindungen  ev.  folgende 
Konstitutionsformeln  zu  (vgl.  unten  Kampfendibromid): 

SuaojEB,  Äther,  öle.   U  5 
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C1H,C— < 


oder 


CH  CH 

HtCr^l^CH,  H3CL  w-^!^NcH, 


^SsT^      "•% 


Cl 


Trichlorid 
(CoH^CLCl.) 


ICl, 


HC-C 

Cl,    Cl 


CH 

CH, 

H 


5H, 


6h,ci 

Trichlorid 
(Kampfertypus) 


oder 


CH 
CH, 


H,C-C 


Dichlorid 
(C10H15CI.HCI) 


Dichlorid 


•CH, 


Es  hat  den  Anschein,  als  ob  sich  das  Halogen  schwer  an  die  semi- 
cyklische  doppelte  Bindung  anlagert;  oder  aber  es  addiert  sich  und  1  Mol» 
Halogenwasserstoff  spaltet  sich  sofort  ab.  Leicht  lagert  sich  dagegen  ev. 
Halogenwasserstoff  an  und  ebenso  geht  die  Hydratisierung  leicht  vor  sich. 
Ob  das  Kampferdichlorid  Cj^Hj^Cl,  ev.  ebenfalls  teilweise,  ein  Kampfen- 
derivat  ist^  muß  dahingestellt  bleiben.  Wir  wissen,  daß  aus  dem  Kampfer- 
dichlorid Kämpfen  und  Kampfan  entstehen,  also  können  wir  uns  ev.  zum 
Teil  im  Kampfentypus  befinden;  eventuell  liegt  demnach  auch  hier  ein 
Gemenge  von  folgenden  beiden  Verbindungen  vor: 

CH  CH 


H, 


H,- 


iCHj""C~CHj 


CH, 
CCI, 


und 


H.c>r^i"^ 


H,C-C1< 


CH, 


CH, 


•CH, 


Cl 


6h, 


Aus  diesem  Grunde  wird  das  Kampferdichlorid  beim  Kampfer  abgehandelt 
werden. 

Kampfendibromid  Cj^Hi^Br,.  Wallach  (A.  280, 237)  läßt  im  Jahre 
1885  Brom  auf  Kämpfen  einwirken,  um  ev.  wie  beim  Limonen  zu  festen 
Additionsprodukten  zu  gelangen,  und  um  die  doppelte  Bindung  nachzu- 
weisen; es  wird  das  feste  Kampfendibromid  nicht  isoliert  —  Jünger  und 
Klages  (B.  29,  544)  lassen  auf  Kampfenhydrochlorid  Brom  einwirken, 
kochen  das  Einwirkungsprodukt  mit  Chinolin  und  erhalten  dadurch  Brom- 
kampfen;  sie  sind  der  Meinung,  daß  hierbei  Brom  substituierend  auf  das 
Kampfenhydrochlorid  unter  Bildung  von  Cj^^Hj^ClBr  gewirkt  hätte.  God- 
LEWSKI  (B.  82,  2303  Fußnote)  weist  im  Jahre  1899  nach,  daß  sich  bei  dieser 
Reaktion  Cj^Hi^Br,  bildet,  wobei  zunächst  HCl  abgespalten  wird.  Godlewski 
stellt  das  Dibromid  mit  56  ^/^  Ausbeute  dar,   indem   er  das  abgekühlte 
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Gemisch  von  Brom  und  Äther  auf  Kämpfen  in  Äther  und  Amylalkohol 
träufeln  und  in  flachen  Schalen  der  freiwilligen  Verdunstung  überläßt, 
Smp.  91 — 91,5^  —  Vorher  hatte  bereits  Retohleb  im  Jahre  1896 
(B.  29, 900)  dieses  Dibromid  fest  erhalten,  indem  er  nach  Wallachs  Angaben 
(a.  a.  0.)  verfuhr,  das  mit  Wasserdämpfen  flüchtige  Bromkampfen  unberück- 
sichtigt ließ  und  den  Rückstand  zum  Erstarren  brachte;  Smp.  90®.  Oder 
er  löste  Kämpfen  in  Petroläther  und  ließ  bei  —10®  Brom  einwirken; 
außer  dem  Dibromid  entstand  aber  besonders  Bromkampfen.  —  Marsh 
(C.  1899, 1,  791)  weist  im  Jahre  1899  nach,  daß  das  Hauptprodukt  bei  der 
Einwirkung  von  Brom  auf  Kämpfen  Bromkampfen  ist,  und  daß  alsdann 
Bromwasserstoff  angelagert  wird  (ca.  10^ /q);  er  schließt  daraus,  daß  das 
Kämpfen  gesättigt  ist  und  ein  Trimethylen-  oder  sonstiger  Ring  vorliegt, 
da  sich  eine  doppelte  Bindung  Brom  gegenüber  nicht  anders  verhalten 
sollte  als  gegen  Bromwasserstoff. 

Semmleb  stellt  (B.  33,  3426)  das  Kampfendibromid  dar,  indem  er 
Kämpfen  in  Eisessig  löst  und  allmählich  die  berechnete  Menge  Brom 
zutropfen  läßt;  Sdp.  des  Dibromids  bei  15  mm  =  153 — 155**;  Brom- 
wasserstoff läßt  sich  nur  sehr  schwer  aus  dem  Dibromid  abspalten.  Durch 
Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  geht  das  Dibromid  in  den  Kohlen- 
wasserstoff Cj^Hjg  vom  Smp.  152®  und  Sdp.  160®  über;  letzterer  zeigt 
schwache  Rechtsdrehung.  Bei  der  Destillation  mit  Chinolin  liefert  das 
Dibromid  Bromkampfen.  Man  könnte  annehmen,  daß  folgende  Reaktion 
vor  sich  geht: 


BrHC=( 


CH 
CH, 
fl 


iCH,       BrHjC— B] 


oder  '^ 

Br       \^. 


CH 
CH, 
H 


Erstere  Annahme  hat  jedoch  wenig  Wahrscheinlichkeit  für  sich,  da  alsdann 
durch  Reduktion  das  Isokampfan  entstehen  müßte.  Wir  haben  vielleicht 
auch  folgende  Reaktionen: 

CH  CH 


H,C-Cl 


ÖH, 


+  2HBr 


JH. 


JBr 
Bromkampfen 


CBr, 

Kampfendibromid 


HjC — BrCk.  A^JHg 

CBr, 

intermediär 

CH, 
CH, 
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Es  würde  demnach  das  Kampfendibromid  dem  Kampferdibromid  ent- 
sprechen. Es  ist  nicht  ausgeschlossen,  daß  auch  obigem  Kampfendichlorid 
analoge  Formeln  zukommen. 

WeitereSubstitutionsprodukte  desKampfens  mitHalogenen. 
Chlorkampfen  Ci^HjgCl  läßt  sich  aus  dem  Dichlorkampfer  gewinnen, 
welcher  sich  seinerseits,  wie  wir  oben  sahen,  aus  Kampfer  und  PClg  erhalten 
läßt,  ebenso  stellte  es  Semmleb  (B.  86,  1021)  aus  seinem  Kampfendichlorid 
dar.  Dichlorkampfer  CjoHjgClg  zeigt  verschiedene  Schmelzpunkte,  und  es  ist 
zweifelhaft,  ob  diese  Verbindungen  Cj^^Hj^Clj  alle  identisch  sind.  Pfaundler 
(A.  116,  29)  hat  1860  zuerst  Ci^Hj^Cl  vom  Smp.  60®  dargestellt.  Spitzer 
(A.  196,  261  und  M.  I  [1880],  319)  hat  diese  Verbindung  nicht  erhalten, 
dagegen  stellten  Marsh  und  Gardner  (Proceed.  Soc.  No.  188,  57)  durch  Er- 
hitzen des  Dichlorkampfers  mit  Chinolin  (analog  Bromkampfen  aus  Kampfen- 
dibromid) dar.  An  anderer  Stelle  (Soc.  71,  289)  sprechen  M.  und  G.  die 
Vermutung  aus,  daß  die  aus  den  verschiedenen  Dichloriden  hergestellten 
Chlorkampfene  ev.  doch  nicht  identisch  sind,  da  sich  geringe  unterschiede 
zeigen.  Fest,  Sdp.  202^  bzw.  199— 201  ^  c^p  = -29,3^  bzw.  -33,2^  in 
Chloroformlösung;  konz.  H^SO^  gibt  ebenfalls  Carvenon  (vgl.  Mabsh, 
Hartridge,  Soc.  78,  853;  Bredt,  A.  814,  384).  Wir  haben  ev.  folgende 
Umsetzungen: 

CH  CH  CH 

jch,-c-chJ >-  :CH,-(!h-CH,|  Q^jer 

^»^\.  I     JcOl,  H,c'—  ~L— ^CCl  H, 

Kampferdichlorid  Chlorkampfen 

Bromkampfen  Cj^H^^Br.  Das  Bromkampfen  wurde  zuerst  von 
Wallach  (A.  230,  235)  im  Jahre  1885  erhalten,  indem  er  Kämpfen  in 
alkoholisch  -  ätherischer  Lösung  bromierte.  Bei  der  Destillation  mit 
Wasserdämpfen  ging  ein  schweres  Ol  über;  nach  der  Analyse  des  letzteren 
spricht  W.  es  als  Monobromkampfen  an,  Sdp.  230 — 240®,  nachdem  es 
etwas  mit  Natriumalkoholat  gekocht  war.  —  Jünger  und  Klages  (B.  29, 
544)  haben  auf  Kamp fenhydrochlorid  im  Jahre  1896  Brom  einwirken  lassen; 
hierbei  entsteht  nach  Godlewski  (B.  32,  2303)  Kampfendibromid.  Das 
Reaktionsprodukt  destillieren  J.  und  K.  mit  Chinolin,  wobei  Bromkampfen 
erhalten  wird;  Sdp.  226— 227<^,  d^^  =  1,265,  n^  =  1,52605,  flüchtig  mit 
Wasserdämpfen,  addiert  2Br,  welche  durch  Chinolin  wieder  abgespalten 
werden  können.  Auch  aus  Bornylbromid  (Isobomylbromid)  entsteht  Brom- 
kampfen, ebenso  aus  Isobomylchlorid.  —  Semmler  (B.  88,  3425)  reduziert 
im  Jahre  1900  Bromkampfen  und  erhält  Kämpfen  vom  Smp.  50**;  dadurch 
ist  bewiesen,  daß  im  Bromkampfen  dieselbe  doppelte  Bindung  vorhanden 
ist  wie  im  Kämpfen. 

Kampfentrichlorid  Cj^^Hj^Clg  ist  von  Semmler  im  Jahre  1902 
B.  85,   1020)   dargestellt  worden.    Läßt  man   auf  Kämpfen   in  Eisessig 
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Chlor  einwirken,  so  erhält  man,  wenn  das  Einleiten  nach  Aufnahme  von 
3  Atomen  Chlor  unterbrochen  wird,  außer  wenig  anderen  Produkten  haupt- 
sächlich Kampfentrichlorid;  Sdp.^^  =  130— 135 ^  Smp.  135^. 

Kampfentribromid  Cj^HjgBrj  ist  ebenfalls  von  Semmleb  (B.  86, 
1020)  im  Jahre  1902  erhalten  worden,  indem  er  Bromkampfen  in  Eis- 
essig löste  und  2  Atome  Brom  hinzufügte;  die  Eeaktion  yerläufb  sehr 
glatt  Sdp-i,  =  173— 175^  n^^  1,5777,  (^^  =  1,816,  Smp.  77— 78^ 
diesem  Tribromid  kommt  eine  der  drei  Formeln  zu: 


^C>^ 


H,C— Ö 
Br    Er 


CH 


oder 
CH,  Br,HC-C 


Sc>r^r^c»«      h;o>c 


ÖH, 
CHBr 


oder 


CH, 


HC-< 
Br,    Br 


CH 

CH, 

H 


CH, 
CH, 


je  nachdem  man  annimmt^  daß  im  Bromkampfen  das  Brom  im  Sing  oder 
in  der  Seitenkette  steht 


Seduktionsprodnkte  des  Kampfens.  Aus  diesen  Halogensubstitutions- 
bzw. Additionsprodukten,  sowie  aus  dem  später  abzuhandelnden  Isobomeol 
gelangt  man  zu  Eeduktionsprodukten  des  Kampfens.  Kohlenwasserstoffe 
der  Kampfergruppe  sind  verschiedentlich  erhalten  worden;  dem  Kampfer 
muß  nach  der  Bredt  sehen  Formel  folgender  Kohlenwasserstoff  zugrunde 
liegen:  CH 

CH.-O-CH, 

H,Ck^    !      JcH, 


Dieser  Kohlenwasserstoff  dürfte  aus  dem  Pinenchlorhydrat  mehrfach  dar- 
gestellt worden  sein  (Bbedt  und  Kosenberg:  Heüsleb,  Die  Terpene  S.  41); 
er  ist  inaktiv,  sein  Schmelzpunkt  ist  je  nach  Reinheit  des  Produkts  ver- 
schieden (vgl  ferner  Letts,  Britisch  Assoc.  1876  und  B.  13  [1880]  793, 
Montgolfier,  Cr. 87  [1878],  840,  Kachler  und  Spitzer,  B.  13,  615,  2236 
AscHAN,  B.  33  [1900],  1006;  A.316,  196,  234);  Semmlee  fand  (B.33,  777) 
Smp.  155^  (vgl.  unter  Pinenhydrochlorid).  Dem  Dihydrokampfen,  das  man 
auch  Isokampfan  nennen  könnte,  muß  nach  der  Wagner  sehen  Formel 
folgender  Kohlenwasserstoff  zugrunde  liegen: 

CH 


H:c>cr 

HjC-HC^ 


CH, 


CH, 


CH, 


Dieser  Kohlenwasserstoff  kann  optisch  aktiv  sein.     Semmler  (B.  33,  777) 
sucht  dieses  Dihydrokampfen  im  Jahre  1900  aus  dem  Isobomeol  darzu- 
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stellen,  um  dadurch  ev.  gleichzeitig  die  tertiäre  Natur  des  Isohorneols  zu 
beweisen,  indem  er  Zinkstaub  mit  Isobomeol  in  der  Bombe  erhitzt. 
Dadurch  wird  diesem  Alkohol  Sauerstoff  entzogen,  genau  so  wie  dies  beim 
Linalool  gelungen  war.  Es  entsteht  hierbei  ein  fester  Kohlenwasserstoff* 
von  wechselndem  Schmelzpunkt,  der  sehr  schwer  rein  zu  gewinnen  ist; 
CT  erwies  sich  als  yerschieden  von  dem  Kampfan,  wie  schon  der  kristallo- 
graphische  Vergleich  ergab.  —  Es  sei  hier  femer  die  Reduktion  von 
Seiten  Wallachs  und  Berkenheims  (A.  268,  225)  hinzugefügt,  welche 
Pinenmonochlorhydrat  zu  Tetrahydropinen  Cj^Hj^  reduzieren;  es  ist 
zweifelhaft,  welche  Konstitution  diesem  Kohlenwasserstoff  zukommt,  da 
hierbei  unendlich  viele  Umlagerungen  statthaben  können.  Etard  und 
Meker  (C.  r.  126,  526)  behandeln  schmelzendes  Pinenchlorhydrat  mit 
Natrium  und  haben  dabei  einen  Kohlenwasserstoff  Cj^Hj^  vom  Smp.  75®, 
Sdp.  326— 327  <^,  [a]D  =  +  15^27'  erhalten.  —  Ferner  reduzieren  Sabatier 
und  Senderens  (C.  r.  132,  1254;  C.  1901,  ü,  202)  im  Jahre  1901 
Kämpfen,  indem  sie  es  über  erhitztes  Nickel  usw.  leiten;  es  ergibt  sich 
ein  Kohlenwasserstoff  CjqHjq,  Sdp.  164 — 165®,  cUf^  =  0,b49;  auch  von 
diesem  Kohlenwasserstoff  ist  ungewiß,  ob  ihm  noch  das  Kohlenstoffskelett 
des  Kampfens  zukommt,  oder  ob  er  nicht  vielmehr  isomerisiert  ist. 

Zelinsky  (;w.  86,  768)  hat  das  Verfahren  der  Reduktion  mittels 
Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  Nickel  auch  auf  mehrere  bicyklische  Terpen- 
kohlen Wasserstoffe  angewendet.  So  wird  das  Kämpfen,  Smp.  49 — 50®  (sehr 
schwach  rechtsdrehend)  in  ein  neues  schwach  rechtsdrehendes  Kampfan 
Cj^Hjg,  Smp.  60 — 61®,  umgewandelt 

DasBornylen,  Smp.  101 — 102®,  wird  ebenso  in  ein  Kampfan,  Smp.  150 
bis  154®  tibergeflihrt,  das  identisch  ist  mit  demjenigen,  welches  dem 
Bomyljodid  und  der  stabilen  Form  des  Pinenjodhydrates  entspricht  Dieses 
Kampfan  mit  höherem  Siedepunkt  und  das  Bomylen  gehören  demselben 
bicyklischen  System  an;  es  wäre  daher  der  so  erhaltene  Kohlenwasser- 
stoff besser  Bomylan  zu  nennen  und  der  Namen  Kampfan  flir  den  bei 
der  Reduktion  des  Kampfans  entstehenden  Kohlenwasserstoff,  Smp.  60— 61  ®y 
beizubehalten. 

F  e  n  c  h  e  n  (gewonnen  aus  Fenchylphtalat,  Sdp. ^^^  •  1 53,5  — 155®, 
[a]D~3®9')  lieferte  ein  Fenchan,  Sdp.^^,  =  162,5— 163®,  /)*>/«  =  0,8550. 
TiD^Q  =  1,4560  (M.R.  43,58,  Theorie  43,93),  [c^]x>  =  -8®16'  (1  =  50  mm).  — 

Über  ein  Dichlorkampfen  vgl.  Lapworth  u.  Kipping  (Soc.  69,  1549), 
welche  von  dem  d-Kampfer-;r-8ulfosauren  Natron  ausgehen  und  letzteres 
mit  PCl^  behandeln;  es  resultieren  später  Chlorkampfensulfosauren 
CjqHjjOjCIS;  wir  können  uns  den  Vorgang  folgendermaßen  vorstellen: 
CH  CH  CH 


>CH,  H.Cr     1    >CH, 


H,Cf^        ^CH,  H,C- 


CH,-C-CH,|  S0,H     —>-  CH,-C-CH,-SO,a    ->■  CH,-C-CH, -S0,C1 


H, 


JCO  H, 


JCCl,  H,C '-      'CGI 


6h,  6h,  ^H, 

Ghlork&mpfensulfos&urechlorid 
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H,C 


Dichloi^ampfen 


€C1 


H,C 


6h, 


6b^ 

Dichlorkampfen 


Es  entsteht  zunächst  natürlich  das  Sulfochlorid,  aus  dem  die  Sulfo- 
säuren  gewonnen  werden  können.  Erhitzt  man  das  cr-Gblor-Eampfen- 
sulfosäurechlorid  auf  110^  oder  mit  Wasser  auf  135®  (Lapw.  und  K.,  Soc. 
69,  1559),  so  erhält  man  Dichlorkampfen,  Prismen  vom  Smp.  72 — 73®, 
äußerst  flüchtig  mit  Wasserdämpfen;  gegen  Oxjdations-  und  Reduktions- 
mittel sehr  beständig.  Obige  Formeln  sollen  nur  zum  Verständnis  der 
Beaktionen  dienen.  Vgl  femer:  Kipping  und  Pope  (Proceed.  N.  150,  57), 
Lapwobth  und  Eippino  (Proceed.  N.  168,  52),  woselbst  die  Eeaktionen 
ausführlich  beschrieben,   sowie  die  zahlreichen  Derivate  angegeben  sind. 

Alkylierte  Kampfene.  In  den  Halogenkampfenen  kann  man  nach  den 
allgemeinen  Eegeln  der  organischen  Chemie  durch  Einwirkung  von  Natrium 
und  z.  B.  Jodmethyl  das  Halogen  durch  Methyl  ersetzen.  Spitzeb 
(A.  197,  132)  versuchte  zuerst  vom  Ghlorkampfen  aus,  welches  er  aus  dem 
Eampferdichlorid  erhalten  hatte,  durch  Einwirkung  von  Jodalkylen  Homo- 
loge des  Eampfens  herzustellen;  der  Versuch  mißglückte  jedocL  Ek*  ging 
nun  direkt  vom  Eampferdichlorid  aus,  und  ließ  auf  das  in  Äthyljodid  ge- 
löste Dichlorid  Natrium  einwirken;  hierbei  muß  zweifellos  zuerst  Ghlor- 
kampfen entstehen,  auf  welches  alsdann  überschüssiges  Natrium  konden- 
sierend mit  döm  Äthyljodid  einwirkt,  so  daß  sich  Äthylkampfen  Cj^H,^  = 
CioHift-CjHj bildet,  Sdp.^^,,!  =  197,9— 199,9^djo-0,8709,  es  riecht  stark  nach 
Terpentinöl  und  ist  optisch  aktiv.    Das  Isobutylkampfen  G^^^^^C^o^^s 

•CH,-  CH<Qg'  wird   aus   Eampferchlorid,  Isobutylchlorid  und  Natrium 

gewonnen;  flüssig,  Sdp.^^^,^  =  228— 229 ^  d^^  =  0,8644,  riecht  nach  Ter- 
pentinöl^ PoL  =  —  3,7*'  (5,8  cm).  Diese  aUcy Herten  Eampfene  sind  ev. 
Abkömmlinge  des  Bomylens.  — 

Bromsubstitutionsprodukte  des  Eampfens  (ev.  Eampfensubsti- 
tutionsprodukte,  welche  nicht  aus  Eampfen  selbst  gewonnen  sind).  Di- 
bromkampfen  Ci^H^^Br,;  nach  de  la  Boy£:r£  (J.  1887,  756)  kocht  man 
eine  alkoholische  Lösung  von  Tetrabromhydrokampfen  Cj^Hj^Br^  mit  Silber, 
wobei  a-  und  /7-Dibromkampfen  entstehen.  Das  Tribromkampfen 
Cj^HjjBr,  entsteht  nach  demselben  Autor  beim  zwölfstündigen  Eochen 
von  Tetrabromhydrokampfen  mit  alkoholischem  Kali  oder  Silbemitrat; 
prismatische  Nadeln  vom  Smp.  72 — 73 ^  Vgl  auch  Maesh  und  Gardneb 
(Soc  71,  287);  sie  finden  Smp.  75— 76<>,  [a]x)  =  +32^5  in  Chloroformlösung; 
entfärbt  weder  Permanganat,  noch  wird  Brom  von  ihm  aufgenommen. 

Das  l-Nitrokampfen  Cj^Hi jO,N  =  CjoHi^ •  NO,  gehört  auch 
hierher,  und  wird  ebenfalls  nicht  direkt  aus  Eampfen  gewonnen.   Fobsteb 
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(Soc.  79,  646)  gewinnt  es  aus  1,1-Bromnitrokampfan  durch  AgNOj  io 
absolutem  Alkohol;  Smp.  56®,  siedet  unzersetzt,  [cc']du'=  +  112®  (in  Alko- 
hol), [a]i>  =  +  137®,5  (in  Benzol);  gibt  LiEBEEMANNsche  Reaktion  der 
Nitrosoderivate  und  entspricht  in  seiner  Struktur  wahrscheinlich  dem 
1-Hydroxykampfen.  Weitere  Arbeiten  Foesters  über  diese  Verbindungen 
vgl.  unter  Kampfer,  besonders  Soc.  77,  251,  79,  653,  987  und  1003. 


Wasseranlagemngsprodukte  des  Kampfens.  Bei  der  Darstellung 
des  Kampfens  sahen  wir,  daß  teilweise  sehr  hohe  Temperatur  an- 
gewendet werden  muß,  teilweise  finden  Säuren  Verwendung,  Es  ist  ohne 
weiteres  klar,  daß  hierbei,  wie  wiederholt  betont  wurde,  ein  absolut  einheit- 
liches Produkt  nicht  entsteht.  Nichtsdestoweniger  sprach  ich  die  Meinung 
aus,  daß  das  Handelskampfen,  welches  hauptsächlich  aus  Isobomeol  her* 
gestellt  sein  dürfte,  bzw.  das  nach  Bbrthelot  und  Kiban  gewonnene  Eoh- 
kampfen  im  wesentlichen  aus  einem  einzigen  semicyklischen  Terpen  bestehen, 
welchem  ich  die  von  Wagner  vorgeschlagene  Formel  gebe,  um  an  ihr 
die  vielfachen  Umsetzungen  beim  Kämpfen  zu  erläutern,  und  um  die 
Derivate  in  ihren  gegenseitigen  Beziehungen  zu  besprechen.  Diese  Formel 
läßt  die  Möglichkeit  der  Wasseranlagerung  in  mehrfachem  Sinne  zu.  Ein- 
mal kann  Wasser  an  die  doppelte  Bindung  angelagert  werden,  sodann 
kann  Ringsprengung  statthaben,  welche  wiederum  verschiedentlich  ein- 
treten kann.  Die  Kingsprengung  spielt  bei  diesem  eigentümlichen 
bicyklischen  Pentoceansystem  eine  große  Rolle,  indem  die  Möglichkeit 
vorliegt,  daß  bei  einer  Ringsprengung  sofort  wieder  an  anderer  Stelle  ein 
Ringschluß  stattfinden  kann,  wenn  nämlich  die  Ringsprengung  so  erfolgt^ 
daß  ein  Fünfring  übrig  bleibt.    Folgendes  Schema  möge  dies  erläutern: 

CH 


'(;h,-<>-^h. 

Es  wird  angenommen,  daß  der  Ring  zwischen  den  Kohlenstoffatomen  0^ 

und  Cj  aufgespalten  wird,  vielleicht  unter  Wasseranlagerung  in  folgender 

Weise: 

CH— CH,-CH,OH 

^4  8  S 

!CH,-C-CH, 

H.C-.      ' 


3H 

d^H, 
Es   kann   sich   nun   Kohlenstoffatom  2  wiederum   mit  Kohlenstoffatom  1, 
oder  aber  auch  mit  Kohlenstoffatom  6  verbinden,  so  daß  abermals  ein 
bicyklisches  Pentoceansystem  gebildet  wird: 
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CH 


"Nir 


CH-CHj 


In  dieser  eigentümlichen  Bingsprengung  undBingschließung  des 
Pentoceansystems  liegt  die  enorme  Umwandlungsfähigkeit  des 
einen  Typus,  z.  B.  des  Kampfertypus,  in  den  andern,  Kampfen- 
typus,  und  umgekehrt;  die  Ringsprengung  findet  aber  statt,  so- 
bald ein  Ring  durch  ein  Halogen  oder  eine  Hydroxylgruppe  usw. 
aufgelockert  ist  Auch  ist  die  intermediäre  Dreiringbildung 
sehr  wichtig.  — 

Darstellung  des  Isoborneols.  Lagern  wir  demnach  an  Kämpfen 
Wasser  an,  so  kann  die  Anlagerung  zuerst  an  die  doppelte  Bindung  er^ 
folgen,  oder  aber  es  kann  zuerst  Ringsprengung  statthaben,  oder  schließlich 
es  tritt  beides  ein,  indem  sich  2  Mol.  Wasser  anlagern  und  primär  ein 
Glykol  gebildet  wird,  welches  sich  sekundär  unter  Wasserabspaltung  in 
einen  Alkohol  Cj^HjgO  umwandelt.  Hieraus  folgt,  daß  das  Wasser- 
anlagerungsprodukt an  Kämpfen  ohne  weiteres  nicht  mehr  dem  Kampfen- 
typus  angehört,  sondern  dem  Kampfertypus,  oder  aber,  es  kann  auch  der 
Kampfentypus  zurückgebildet  werden,  so  daß  wir  den  Wechsel  Kampfen- 
— >-  Kampfer >■  Kampfentypus  haben.  — 

Es  sei  für  das  Verständnis  der  Bildung  des  Isoborneols  zunächst  die 
Reduktion  des  Kampfers  nachgeholt.  Durch  frühzeitige  Versuche  hatte 
man  das  Bomeol  in  den  Kampfer  übergeführt  Die  Reduktion  des  Kampfers 
zum  Bomeol  liegt  zeitlich  ebenfalls  weit  zurück.  Berthelot  (A.  110,  368 
und  A.  112,  363)  beschäftigte  sich  1859  mit  dieser  Reaktion,  indem  er 
Kampfer  mit  alkoholischem  Kali  unter  Druck  erhitzte.  Baübigny  (A.  eh. 
IV,  19,  221)  reduzierte  den  Kampfer  mit  Natrium  in  indifferenten  Lösungs^ 
mittein  (vgl.  Ausführliches  bei  Kampfer  und  Bomeol).  Man  nahm  früh^ 
zeitig  wahr,  daß  neben  dem  Bomeol  ein  anderer  Alkohol  entsteht,  welcher 
entgegengesetzt  polarisiert  und  unbeständig  ist.  Montoolfieb  (C.  r.  83, 
341;  B.  12  [1879],  2155;  A.  eh.  V,  14,  13)  gibt  alsdann  die  näheren 
Daten  über  diesen  Alkohol,  der  von  ihm  und  besonders  von  Salleb  Iso- 
kampfol  genannt  wurde.  Montgolfieb  sagt,  daß  sich  die  linksdrehende 
unbeständige  Modifikation  in  die  rechtsdrehende  beständige  umwandelt; 
durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  geben  beide  gewöhnlichen  Kampfer. 
Lafont  (C.  r.  104,  1717;  B.  20,  Ref.  478;  A.  eh.  VI,  15,  172)  behandelt 
Kämpfen  mit  Eisessig  60  Stunden  lang  bei  100^  er  erhält  hierbei  unter 
anderem  ein  Bomylacetat,  d  =  1,002,  a ^  =  +  19^41;  durch  alkoholisches 
Kali  resultiert  ein  Bomeol  vom  Smp.  211  ^  Vgl  auch  Lafont  (B1.  II, 
48,  781),  welcher  Ameisensäure  auf  Kämpfen  einwirken  läßt  und  nach 
dem  Verseifen  Kämpfend  erhält  —  Halleb  (A.  eh.  VI,  27,  392)  gibt 
alsdann  eine  ausführliche  Unterscheidung  der  bei  der  Reduktion  des 
Kampfers  entstehenden  Alkohole;    sie  bestehen  aus  einer  Mischung  yon 
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d-Bomeol  mit  dem  unbeständigen  raumisomeren  1-Borneol.  Das  Um- 
gekehrte findet  statt,  wenn  man  vom  l-Kampfer  ausgeht.  Man  war  also 
der  Ansicht,  daß  von  jeder  optischen  Modifikation  noch  eine  labile 
Form  besteht  und  sah  demnach  in  der  Isomerie  dieses  beständigen 
(„camphol  stähle**)  und  des  unbeständigen  Borneols  („c.  instable")  eine 
physikalische  Isomerie,  keine  chemische. 

Bebtram  und  WaiiBaum  gebührt  das  Verdienst  (J.  pr.  11,  49,  1)  mit 
größerer  Schärfe  ausgesprochen  zu  haben,  daß  das  Borneol  und  Iso- 
bomeol,  wie  sie  einen  nach  neuer  Darstellungsart  gewonnenen  isomeren 
Alkohol  Ci^HjgO  nennen,  und  welchen  sie  als  identisch  mit  dem  Camphol 
instable  ansehen,  verschieden  sind ;  sie  geben  eine  ausgiebige  Darstellungs- 
weise an  und  gewinnen  das  Borneol  frei  von  Isobomeol.  Nach  ihrem 
Verfahren  (Beetbam,  D.R.  P.  67255)  wird  durch  Einwirkung  von  Eisessig 
bei  Gegenwart  von  geringen  Mengen  Mineralsäuren  auf  E^ampfen  Iso- 
bomylacetat  gebildet,  aus  welchem  das  Isobomeol  durch  Verseifen  gewonnen 
wird.  B.  und  W.  geben  gleichzeitig  an,  daß  das  reine  Borneol,  aus  dem 
kristallisierten  Acetat  gewonnen,  bei  203 — 204®  schmilzt,  während  das 
Isobomeol  den  Smp.  212®  zeigt,  untersucht  man  nach  ihben  das  Handels- 
bomeol,  welches  durch  Reduktion  des  Kampfers  mit  Natrium  gewonnen 
wird,  so  zeigt  dieses  den  Smp.  206 — 207®;  vgl.  auch  Montgolfieb  (Cr. 
88,  341)  und  Halleb  (C.  r.  109,  187).  Montgolfieb  hatte  von  einem 
„camphol  stähle"  und  „camphol  instable"  gesprochen,  während  Halleb 
letzteres  als  „Isokampfol"  bezeichnet,  auch  den  Smp.  212®  findet.  B.  und 
W.  trennen  alsdann  aus  dem  Handelsborneol  reines  Bomeol  heraus.  Findet 
nun  bei  diesen  Trennungsreaktionen  keine  ümlagerung  statt,  so  muß  man 
annehmen,  daß  bereits  das  Handelsborneol  Borneol  und  Isobomeol  enthält. 

Blaise  und  Blanc  (B1.  III,  23,  174)  stellen  alsdann  das  Isobomeol 
her,  indem  sie  in  Kämpfen  nitrose  Dämpfe  einleiten. 

KoNDAKOw  (J.  pr.  II,  66,  223)  gewinnt  die  Ester  des  Isobomeols,  in- 
dem er  auf  gewöhnliches  Kämpfen  organische  Säuren  in  Gegenwart  von 
Zinkchlorid  einwirken  läßt  (vgl.  Kondakow,  „Über  Synthesen  in  der  Fett- 
reihe unter  der  Einwirkung  von  Zinkchlorid",  Warschau  1894;  Bl.  III, 
7  [1892],  576  und  Kondakow  und  Sohindelmeiseb,  J.  pr.  II,  68,  117). 

Sehr  wichtige  Resultate  erhalten  wir  durch  die  Untersuchungen 
Beckmanns  (J.  pr.  II,  66,  31)  im  Jahre  1897,  welcher  die  Reduktions- 
produkte des  Kampfers  untersucht.  Entsprechend  der  Bbbdt  sehen 
Kampferformel  sind  in  diesem  Molekül  zwei  asymmetrische  KohlenstoflF- 
atome  vorhanden,  so  daß  von  ihm  wie  beim  Menthon  vier  Modifikationen 
existieren  sollten,  von  denen  je  zwei  Spiegelbilder  voneinander  wären  (vgl. 
jedoch  Kampfer).  Bei  der  Reduktion  kommt  zu  dem  vorhandenen  asym- 
metrischen Kohlenstoflfatom  noch  ein  weiteres  hinzu.  Wie  oben  erwähnt, 
zeigte  Montgolfieb  (C.  r.  83,  341)  und  später  Halleb  (A.  eh.  VI,  27, 
[1892],  392  und  C.  r.  109,  187),  daß  nach  der  von  Baubignt  angegebenen 
Reduktion  (Bl.  II,  10  [1868],  110  und  210)  aus  d-Kampfer  ein  Gemenge 
von  stabilerem  d-Bomeol  ([a]x>  = "+  37^  in  alkoh.  Lösung)  entsteht  Halleb 
bezeichnet,  wie  erwähnt,  die  labile  Modifikation  als  Isoverbindung.    Beck- 
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MAKN  (A.  260  [1888],  353)  fand  für  d-Borneol  in  20  7oiger  alkohol. 
liösung  [a]x)  =  +37,44®,  für  l-Bomeol  [a]/)  =  -  37,74 ^  Es  hat  sich  nun 
ergeben,  daß  unter  den  verschiedenen  Eeduktionsbedingungen  aus  dem 
normalen  Kampfer  stets  Gemenge  von  Bomeol  und  Isoborneol  entstehen, 
in  denen  Bomeol  in  gleicher  oder  größerer  Menge  wie  Isoborneol  ent- 
halten ist  In  allen  Fällen  wurde  durch  Oxydation  aus  den  Beduktions- 
produkten  der  verwendete  Kampfer  mit  allen  seinen  Eigenschaften  zurück- 
•erhalten.  Beckmann  berichtet  alsdann  über  die  Reduktion  des  Kampfers 
mit  Natrium  in  Alkohol.  Jaokson  und  Menke  (B.  16,  Bef.  2930],  Immen- 
idorf (B.  17,  1036)  und  Wallach  (A.  280,  225)  beschäftigen  sich  mit  dieser 
Beduktion;  Beckmann  erhält  bei  der  Reduktion  mit  Äthylalkohol  16,6  7o> 
mit  Amylalkohol  19,0  7^,  mit  Phenol  21  7^  Isoborneol. 

Alsdann  berichtet  Beckmann  über  die  Beduktion  in  indifferenten 
Xiösungsmitteln  (vgl  Batjbignt  a.  a.  0.;  Bbühl,  B.  24  [1891],  3384; 
Beckmann,  B.  21  [1888],  Ref.  321);  er  erhielt  dabei  je  nach  Ausführung 
33,9 — 37,1  ^Iq  Isoborneol.  Danach  eignet  sich  bisher  am  besten  die  von 
Montgolfieb  angegebene  Methode  (a.  a.  0.),  denn  die  Lösung  von  Kampfer 
z.  B.  in  Toluol  liefert  bei  folgeweiser  Behandlung  mit  Natrium,  Kohlen- 
säure und  Wasser  eine  Lösung  von  borneolkohlensaurem  Natrium,  aus 
welcher  *,beim  Stehen  sich  freiwillig  zuerst  besonders  Borneol,  alsdann 
immer  mehr  Isoborneol  enthaltende  Niederschläge  abscheiden,  bis  schließ- 
lich reines  Isoborneol  resultiert.  Beckmann  ist  der  Meinung,  daß  bei  dem 
Beetbam  sehen  Verfahren  die  Umwandlung  von  Kämpfen  z.  B.  in  Iso- 
bomylacetat  so  glatt  geht,  weil  die  Schwefelsäure  gewissermaßen  als 
beschleunigender  Katalysator  .wirkt,  während  Lafont  (A.  eh.  VI,  16 
[1888],  172)  aus  Kämpfen  nur  geringe  Mengen  von  Acetat  erhalten  konnte. 
jbas  Isoborneol  von  Bebtbam  und  Walbaüm  ist  ein  Gemisch  optisch  aktiver 
Bomeole.  Lafont  erhielt  ebenfalls  ein  nur  schwach  drehendes  Borneol, 
[a]x)  =  H-6,54^,  woraus  durch  Oxydation  ein  Kampfer  mit  [a]x>  ==  —  9,30^ 
entstand,  also  ein  Gemisch  von  d-  und  1-Kampfer;  hieraus  schließt  Beck- 
mann, daß  in  dem  Isoborneol  Bebtbams  ein  Gemisch  der  beiden  Iso- 
borneole des  d-  und  1-Kampfers  vorliegt,  womit  auch  die  Untersuchung 
übereinstimmte  (vgl  auch  Saban,  Diss.  Leipzig). 

JüNGEB  und  Klaobs  (B.  29,  544)  erhalten  Isoborneol,  indem  sie 
Kampfenhydrochlorid  oder  Bomylchlorid  mit  Eisessig  behandeln,  wobei 
zunächst  Isobornylacetat  entsteht. 

Tabdy  (Joum.  Pharm,  chim.  VI,  20,  57  und  C.  1904, 11,  1043)  gewinnt 
Bomeol,  Isoborneol  und  Kampfer  durch  Einwirkung  von  Salicylsäure  auf 
Terpentinöl,  Verseifung  der  gebildeten  Ester  und  Oxydation  der  Alkohole  zu 
Kampfer.  Auf  analoge  Weise  wurde  durch  Einwirkung  von  Benzoö-,  Oxal- 
säure usw.  (D.R.P.  134553,  Fbdl.  VI,  1229)  auf  Terpentinöl  Isoborneol  erhalten. 

Fassen  wir  die  Darstellungs weisen  des  Isobomeols  zusammen,  so 
haben  wir  im  wesentlichen  zwei  Wege:  entweder  gehen  wir  vom  Kampfer 
AUS  und  reduzieren  am  besten  nach  Montgolfieb,  wobei  aber  neben 
dem  Isoborneol  stets  Bomeol  entsteht,  oder  aber  wir  gehen  vom  Kämpfen 
AUS  und  hydratisieren  diesen  Kohlenwasserstoff  nach  Bebtbam  oder  Kon- 
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DAKOw;  schließlich  können  wir  auch  vom  Kampfenhydrochlorid  (dem  sog. 
„Bomylchlorid",  Isobornylchlorid)  aus  nach  JräGEB  und  Klages  Isobomeol 
gewinnen.  In  den  letzten  beiden  Fällen  gehen  wir  ev.  vom  Kampfentypus^ 
in   dem  ersteren  vom  Kampfertypus  aus. 

Physik.  Big.  des  Isobomeols.  Hexagonale  Blättchen  aus  Ligroin 
(Traube,  J.  pr.  II,  49,  4),  Smp.  21 2  ^  Jünger  und  Klages  (a.  a.  0.)  geben 
216®  an;  vgl.  bei  Traube  auch  die  kristallographischen  Unterschiede  zwischen 
Isobomeol  und  Bomeol.  Die  Kristalle  des  Isobomeols  aus  Petroläther 
(a.  a.  0.,  S.  3)  sind  meist  krümelig  oder  federartig,  während  das  gewöhnliche 
Bomeol  sich  stets  in  schönen,  glänzenden,  sehr  charakteristischen  Blättchen 
ausscheidet;  den  Schmelzpunkt  muß  man  wegen  der  außerordentlichen 
Sublimationsfähigkeit  in  zugeschmolzenen  Kapillaren  bestimmen.  Über 
die  Polarisation  vgl.  Beckmann  (J.  pr.  11,  56,  34)  und  Baubigny,  Mont- 
GOLFiER  und  Haller  (a.  a.  0.)  bei  der  Gewinnung  des  Isobomeols;  Beck- 
mann fand  für  1-Isobomeol  [ajo  =—  19^  (in  Toluol),  —  33®  in  Alkohol,, 
demensprechend  für  d-Isobomeol   =+19®  bzw.   +  38®. 

Cham.  Eig.  des  Isobomeols.  Reduziert  man  nach  Semmler 
(B.  38,  774)  Isobomeol  mit  der  doppelten  Menge  Zinkstaub  durch 
Ya  stündiges  Erhitzen  auf  220®  in  Bomben,  so  erhält  man  das  Iso- 
dihydrokampfen  C,oH,g,  Smp.  85®,  wechselt  jedoch,  Sdp.  162®  (unkor.); 
vgl.  daselbst  den  kristallographischen  Unterschied  vom  Kampfan  C^^Hj^ 
dargestellt  aus  Pinenhydrochlorid.  Die  chemische  Verschiedenheit  drückt 
sich  in  folgenden  beiden  Formeln  aus: 

CH 

und  jCHg-c-cH,| 

H 

Isodihydrokampfea  Kampfan 

Vgl.  auch  Zelinsky,  welcher  Kämpfen  mit  Nickel  und  Wasserstoff  reduziert 
{3C.  36  [1895],  768). 

Die  Einwirkung  von  freiem  Halogen  auf  Isobomeol  ist  wenig  studiert 
worden.  Läßt  man  jedoch  Halogenwasserstoffsäuren  oder  die  Halogen- 
verbindungen des  Phosphors  auf  Isobomeol  einwirken,  so  wird  dasHydroxyl 
durch  Halogen  ersetzt  Jünger  und  Klages  (B.  29,  546)  stellten  im  Jahre 
1896  aus  dem  Isobomeol  mittels  PClj  das  Isobornylchlorid  dar  (vgl.  aus- 
führliche Literatur  und  Derivate  beim  Kampfenhydrochlorid).  Retchler 
(B.  29,  697)  vergleicht  ebenfalls  Isobomylchlorid  und  Kampfenchlorhydrat; 
er  gewinnt  ersteres  durch  Lösen  in  absolutem  Alkohol  und  Einleiten  von 
Salzsäure,  Smp.  150—152®.  —  Wagner  undBRiCKNER  (B.  82, 2302)  kommen 
bei  ihrem  Vergleich  der  Verbindungen  Cj^jHj^Cl  zu  der  Ansicht,  daß  die 
Haloidanhydride  des  Isobomeols  sich  sowohl  aus  Isobomeol  vermittels 
der  Phosphorhalogenverbindungen  und  der  Haloidwasserstoffsäuren,  wie 
auch  durch  Anlagerung  der  letzteren  an  Kämpfen,  darstellen  lassen.  — 
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Man  ist  demnach  im  allgemeinen  der  Ansicht,  daß  Kampfenhydrochlorid 
und  Isohomylchlorid  identisch,  dagegen  verschieden  vom  Pinenchlorhydrat 
sind.  Es  ist  mir  jedoch  zweifelhaft,  ob  Kampfenhydrochlorid  und  Iso- 
bornylchlorid  immer  einheitliche  Verbindungen  sind.  —  Über  Isobornyl- 
bromid  und  Isobomyljodid  vgL  demnach  ebenfalls  Kampfenhydrobromid 
nnd  -hydrojodid. 

Läßt  man  auf  Isoborneol  wasseranlagernde  Reagentien  einwirken, 
so  könnte  man  aus  dem  Alkohol  Cj^HjgO  ein  Glykol  Cj^^Hg^Og  erwarten; 
das  letztere  ist  jedoch  bisher  nicht  erhalten  worden,  sondern,  wenn  es 
primär  entstehen  sollte,  so  spaltet  es  sehr  leicht  Wasser  ab  und  es 
resultiert  Kämpfen.  Wir  betrachten  deshalb  an  dieser  Stelle  gleichzeitig 
die  Einwirkung  aller  wasserabspaltenden  Reagentien.  Bertram  und 
Walbaüm  (J.  pr.  n,  49,  8)  lassen  Chlorzink  bzw.  Schwefelsäure  einwirken. 
300  g  Isoborneol  werden  mit  150  g  Benzol  und  200  g  frisch  geschmolzenem 
Chlorzink  1  Stunde  am  RQckflußkühler  zum  Sieden  erhitzt;  das  so  erhaltene 
Kämpfen  siedet  bei  159 — 160^  und  schmilzt  bei  50^.  Oder  aber  man  er- 
hitzt 50  g  Isoborneol  mit  50  g  Schwefelsäure  und  100^  g  Wasser  einige 
Stunden  am  Rückflußkühler  zum  Sieden.  Nach  und  nach  ist  es  fast  ganz 
in  Kämpfen  umgewandelt  Bomeol  analog  behandelt  bleibt  unverändert  — 
MoYCHO  und  ZiENKOWSKi  (A.  840,  61)  finden  im  Jahre  1905,  daß  beim 
Kochen  des  Isoborneols .  mit  20  ^iQigev  Schwefelsäure  bereits  Wasser- 
abspaltung erfolgt,  wenn  auch  etwas  schwieriger  als  bei  dem  von  ihnen 
gleichzeitig  dargestellten  Methylkampfenilol  C^oHjgO,  gewonnen  nach  dem 
Gbignard  sehen  Verfahren  aus  dem  Kampfenilon  CgH^^O.  —  Das  aus  dem 
Isoborneol  gewonnene  Kämpfen  ist  in  der  Regel  inaktiv  oder  nur  ganz 
schwach  aktiv. 

Bei  der  Einwirkung  von  Sauerstoff,  Ozon,  Wasserstoffsuper- 
oxyd und  den  Oxydationsmitteln  im  allgemeinen  haben  wir  zweifel- 
los den  Übergang  von  Isoborneol  in  Kampfer  zu  konstatieren,  die  weiteren 
Oxydationsprodukte  sind  Derivate  des  letzteren.  Bertram  und  Walbaüm 
a.  a.  0.)  sagen:  „Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  oder  durch  Einwirkung 
von  Chromsäure  wird  das  Isoborneol  zu  einem  Keton  Cj^HjgO  oxydiert, 
welches  von  dem  gewöhnlichen  Laurineencamphor  nicht  zu  unterscheiden 
ist*'  B.  und  W.  geben  ausführlich  die  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eis- 
essiglösung an.  —  Semmler  (B.  33,  3430)  oxydiert  Isoborneol  in  Eisessig 
mit  fein  gepulvertem  Kaliumpermanganat,  wobei  ebenfalls  Kampfer 
resultiert  —  Auch  Baubigny,  Montgolfier  und  Haller  (a.  a.  0.)  er- 
hielten aus  ihrem  „camphol  instable"  bzw.  „Isocamphol"  bei  der  Oxy- 
dation gewöhnlichen  Kampfer.  —  Aber  nicht  nur  mit  Hilfe  dieser  sauren 
Oxydationsmittel  läßt  sich  Isoborneol  in  Kampfer  überführen,  sondern 
auch  in  alkalischen  bzw.  neutralen  Lösungen.  Oxydiert  man  Isoborneol 
z.  B.  mit  Kaliumpermanganat,  so  entsteht  ebenfalls  gewöhnlicher  Kampfer; 
die  gleiche  Reaktion  vollzieht  sich  bei  Anwendung  von  Ozon.  Die  Erklärung 
dieser  Reaktion,  sowie  die  sich  daraus  ergebenden  Schlußfolgerungen 
fOr  die  Konstitution  des  Isoborneols  vgl.  weiter  unten  unter  Konstitution. 

Die  Metalle  der  Alkalien  wirken  auf  Isoborneol  ein.  wobei  zum  Teil 
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das  Alkoholat  gebildet  wird.  Erwärmt  man  nach  Bbiokneb  {SK.  35, 537)  leo- 
borneol  in  XyloUösuDg  mit  Natrium,  so  erleidet  dieser  Alkohol  eine  Iso- 
merisation,  denn  aus  dem  Alkoholate  wird  nicht  Isobomeol,  sondern  Boroeol 
regeneriert   Vgl.  auch  Wagneb  (Ch.  Z.  27  [1903],  721)  und  unter  Borneol.  — 

Die  Einwirkung  organischer  Moleküle  auf  das  Isobomeol  ist  vielfach 
studiert  worden.  Die  Äther  gewannen  Bebtbam  und  Walbaüm  (a.  a.  O.). 
Der  Methyläther  Cj^H^, -OCHj  wurde  hergestellt,  indem  sie  60  g  Iso- 
bomeol mit  120  g  Methylalkohol  und  30  g  Schwefelsäure  auf  dem  Wasser- 
bade zum  Sieden  erhitzten;  Sdp.  192— 193^  Sdp.,5  =  77 ^  d^^  =  0,9265. 

Der  analog  gewonnene  Äthyläther  siedet  bei  203 — 204®,  d^^  =  0,907. 
Mit  Bromwasserstoflf  geben  beide  Äther  leicht  zersetzliche,  kristallinische 
Additionsprodukte.  —  Aus  Borneol  konnten  B.  und  W.  auf  analoge  Weise 
diese  Äther  nicht  erhalten.  Auch  den  Methylenäther  GR^{OC^qR^^\  des 
Isoborneols  stellten  B.  und  W.  nach  Bbühl  (B.  24,  3378)  her,  Smp.  167  <>; 
der  Bomylmethylenäther  zeigt  den  gleichen  Schmelzpunkt,  ist  jedoch  er- 
heblich schwerer  löslich  in  Petroläther  und  Alkohol.  —  Semmleb  (B.  33, 
3430)  gewann  den  Äthyläther  des  Isoborneols,  indem  er  7  g  konz.  Schwefel- 
säure in  50  g  absolutem  Alkohol  auflöste,  Kämpfen  hinzufügte  und  das 
Ganze  mehrere  Stunden  lang  am  Eückflußkühler  kochte;  Sdp.  ca.  200 ^ 
d  =  0,895,  fiD  =  1,4589.  Analog  reagiert  Pinen,  das  aber  Terpinyläthyl- 
äther  liefert;   Fenchen  gibt  den  Äther  des  Isofenchylalkohols. 

Von  den  Estern  des  Isoborneols  sind  mehrere  dargestellt  worden. 
Man  gewinnt  sie  nach  Bebtbam  und  Walbaüm  (J.  pr.  IT,  49,  6),  indem  man 
Isobomeol  mit  den  Säureanhydriden  kocht  oder  besser  durch  Erwärmen 
des  Isoborneols  mit  den  organischen  Säuren  bei  Gegenwart  kleiner  Mengen 
Yon  Mineralsäuren;  oder  man  geht  vom  Kämpfen  aus  (Bebtbam,  D.R.  P. 
67255),  oder  wendet  nach  Kondakow  und  Lütsohinin  (J.  pr.  11, 66,  223  und 
Bl.  ni,  7,  576)  Kämpfen,  Säure  und  Zinkchlorid  an. 

Isobornylformiat  CiiHi803  =  Ch^Hi7-OOCH(Bebtbam,D.R.P.  8071 1 
oder  Kondakow,  J.  pr.  n,  66,  224);  Sdp.^^  =  100^  ^^5  =  1,01 7  (B.); 
Sdp.i^  =  106^  d^i^  =  1,01,  nx>  =  1,47164;  M.  R.  =  50,41,  berechnet 
fttr  CiiHiaO,  =  50,39.     Optisch  inaktiv  (K). 

Isobornylacetat  C^^Bl^^O^  =  Ci^Hj^  •  OOCCHj,  Sdp.  ,3  =  107^  d^^  = 
0,9905  (B.);  Sdp.^,  =  102^;  d*>i^  =  0,9841,  n^  =  1,46494;  M.R.  =  55,08, 
her.  für  Cj,H2oOj  =  55,0(K.);  vgl.  auch  Wagneb  und  Bbiokneb  (B.  82,  2309), 
welche  vom  Pinenchlorhydrat  bzw.  -jodhydrat,  Silberacetat  und  Eisessig 
ausgehen;  hierbei  muß  jedoch  eine  Isomerisation  statthaben. 

Isobornylisobutyrat  Cj^Hg^O,  =  G^^U^^  .OOCCH(CH3)2,  Sdp.^^  = 
132— 133^  d^i^  =  0,9611,  n^  =  1,46276;  M.R.  =  64,14,  her.  fttr  Ci^Hj^Oj  = 
64,20.     Optisch  inaktiv  (K.). 

Isobornylisovalerianat  C1JH33O2  =  Cj^Hj^  .00CCH,.CH.(CH3)j, 
dickes  Öl  von  Baldriangeruch  ebenso  wie  das  Isobutyrat,  Sdp.j,  =  132 — 133^; 
cf»/,  =  0,9506;  n^  =  1,46038;  M.R.  =  68,63,  her.  für  Cj^Hj^Oj  =  68,81; 
[a'JD  =  +  47'  (K.),  das  zur  Darstellung  dieser  Ester  von  K.  verwendete  Iso- 
bomeol besaß  Md  =  -7°20'. 

Diese  Ester  sind  teilweise  auch  vom  Borneol  dargestellt  worden;  vgl. 
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daselbst  die  Unterschiede  von  obigen  Estern;  das  Boraylacetat  ist  fest  und 
schmilzt  bei  29  ^ 

Isobornylester  der  Phenylcarbaminsäure  Cj^HjjOjN  =  CgH^NH 

•  COg-CjjjHj,.  Bertram  und  Walbaum  (J.  pr.  II,  49,  5)  gewinnen  diese 
Verbindung  bei  längerem  Stehen  eines  Gemisches  molekularer  Mengen 
von  Isobomeol  und  Phenylisocyanat ;  es  zeigt  denselben  Smp.  (138 — 139^ 
wie  das  Bomylphenylurethan;  beide  Verbindungen  sind  jedoch  yerschieden, 
da  sie  beim  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  innerhalb  8  Stunden  auf 
160®  in  Isobomeol  vom  Smp.  212®  bzw.  Bomeol  vom  Smp.  204®  zerfallen. 

Isobornylester  der  Brenztraubensäure.  Boüveaült  und  Blanc 
(C.  r.  140,  93)  lassen  Isobomeol  und  Brenztraubensäure  unter  Erhitzen  auf 
160®  einwirken;  sie  konstatieren,  daß  sich  hierbei  das  Isobomeol  nach 
Art  der  primären  und  sekundären  Alkohole  esterifiziert,  während  das 
Methylkampfenilol,  welches  sie  nach  Grignard  aus  dem  Eampfenilon  er- 
halten, bei  dieser  Reaktion  sofort  Kämpfen  liefert,  welches  seinerseits  mit 
Brenztraubensäure  auf  140 — 150®  erhitzt  eine  Verbindung  vom  Sdp.jj  = 
133 — 134®  ergibt,  deren  Semicarbazon  bei  214®  schmilzt 

Isoborneolchloral    und    Isoborneolbromal   CCI3   (bzw.  CBrj«) 

•  COH-OHCjjjHjy.  Bertram  und  Walbaum  (a.  a.  0.)  erhalten  diese  Ver- 
bindungen, indem  sie  einen  Teil  Isobomeol  mit  zwei  Teilen  Chloral  bzw. 
Bromal  erwärmen.  Die  Chloralverbindung  ist  flüssig,  die  Bromalverbindung 
zeigt  den  Smp.  71 — 72®.  Die  entsprechenden  Bomeolverbindungen  wurden 
von  Hallbr  (C.  r.  112,  143)  und  Mingüin  (C.  r.  116,  889)  gewonnen; 
Bomeolbromal  schmilzt  bei  98 — 99®,  Borneolchloral  bei  55 — 56®. 

Vgl  über  weitere  physik.  und  ehem.  Eig.  des  Isobomeols  auch  unter 
Bomeol.  — 

Phynol.  Sig.  des  Isobomeols.  Nach  B.  und  W.  (a.  a.  0.,  S.  2)  ist  der 
Gerach  des  Isobomeols  dem  des  gewöhnlichen  Bomeols  sehr  ähnlich,  aber 
immerhin  von  diesem  zu  unterscheiden. 

Idenüfliiening  des  Itobomeols.  Zur  Identifizierung  des  Isobomeols 
laßt  sich  sein  Smp.  212 — 216®  verwenden;  es  ist  jedoch  nicht  leicht,  das 
Isobomeol  stets  von  so  hohem  Schmelzpunkt  zu  erhalten,  da  geringe  Bei- 
mengungen letzteren  herunterdrücken.  Namentlich,  wenn  das  Isobomeol 
aus  Kämpfen  gewonnen  wird,  zeigt  es  leicht  einen  niedrigeren  Schmelz- 
punkt. Vor  allen  Dingen  muß  man  eine  ev.  Verwechslung  mit  Bomeol 
(Smp.  204®)  im  Auge  behalten.  Die  Kristalle  des  Bomeols  bilden  f&r 
gewöhnlich  große  Blättchen,  während  das  Isobomeol  krümelig  oder  feder- 
artig herauskommt  Als  charakteristische  Verbindungen  für  beide  Alko- 
hole sind  anzuführen:  1.  Das  Acetat  des  Bomeols  ist  fest,  Smp.  29®,. 
während  Isobomylacetat  flüssig  ist  2.  Die  Phenylurethane  beider  Alko- 
hole schmelzen  bei  138 — 139®.  3.  Das  Bomeolchloral  zeigt  den  Smp. 
55 — 56®,  während  die  entsprechende  Isobomeolverbindung  flüssig  ist- 
4.  Das  Bomeolbromal  schmilzt  bei  98 — 99®,  während  Isoborneolbromal 
bei  71 — 72®  schmilzt  5.  Beide  Alkohole  liefern  bei  der  Oxydation  ge- 
wöhnlichen Kampfer  vom  Smp.  177®  und  Sdp.  207—208®,  welcher  ein 
Oxim  vom  Smp.  118—119®  gibt 
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Konstitution  des  Isobomeols.  Für  das  Isobomeol  steht  zweifellos  die 
Formel  Cj^H^gO  fest,  femer  ist  durch  Kondakow  (vgl.  oben  Ester)  hin- 
länglich durch  die  Molekularrefraktion  bewiesen  worden,  daß  im  Isobomeol 
keine  doppelte  Bindung  vorhanden  ist;  hieraus  folgt,  daß  wir  es  in  diesem 
System  mit  einem  bicyklischen  zu  tun  haben.  Es  ist  zunächst  die  Alkohol- 
natur festzustellen,  ob  ein  sekundärer  oder  tertiärer  vorliegt,  da  ein 
primärer  ausgeschlossen  ist. 

Für  die  Natur  als  sekundärer  Alkohol  spricht  einmal  die  leichte 
Überführung  in  das  Keton  Kampfer  Cj^^H^ßO,  und  zwar  sowohl  in  neutraler, 
als  auch  alkalischer  und  saurer  Lösung.  Aus  diesem  Grunde  wurde  das  Iso- 
bomeol zuerst  als  Raumisomeres  des  Bomeols  angesprochen,  man  gab  ihm 
deshalb  folgende  Formel  I;  vgl.  auch  Jünger  und  Klages  (B.  29,  547): 
CH  CH 


(I)  jCH,-0-ChJ  ][)2W.  |CH,-0-CH, 

^  ^     jrJ  HÖOH  jj  J        I OHCH 


H, 


H.- 


6h,  (in. 

Jedoch  wäre  die  Oxydation  in  saurer  Lösung  kein  Gmnd,  um  Iso- 
bomeol als  sekundären  Alkohol  anzusprechen,  da  auch  tertiäre  Alkohole 
bei  der  Oxydation  z.  B.  Aldehyde  liefem  (vgl.  den  Übergang  von  Linalool 
in  Gteraniol),  so  daß  auch  aus  einem  tertiären  Isobomeol  durch  Oxydation 
ein  Keton  entstehen  könnte.  Schwerer  zu  erklären  ist  die  Bildung  eines 
Ketons  durch  Oxydation  eines  tertiären  Alkohols  in  neutraler  bzw. 
alkalischer  Lösung.  Es  bliebe  hier  nur  übrig  anzunehmen^  daß  ein 
Wasserstoffatom  des  Isobomeols  oxydiert  wird  und  daß  alsdann  Eing- 
sprengung  bzw.  Wasserabspaltung  usw.  eintritt  Unumwunden  ist  zuzugeben, 
daß  diese  Erklärung  etwas  Gezwungenes  hat,  aber  wir  müssen  uns  ver- 
gegenwärtigen, daß  wir  im  Isobomeol  einen  Pentoceantypus  vor  uns  haben, 
welcher  sehr  leicht  einen  FünMng  aufspalten  und  einen  neuen  bilden  kann. 

Spricht  die  Oxydation  des  Isobomeols  zum  Kampfer  mehr  für  seine 
sekundäre  Natur,  so  ist  ein  Gleiches  der  Fall  bei  der  Entstehung  des 
Isobomeols  durch  Reduktion  aus  dem  Kampfer  (vgl.  oben  Gewinnung  des 
Isobomeols).  Wir  sehen,  daß  der  Kampfer  durch  Reduktion  mit  Natrium 
und  Alkohol,  ferner  durch  Natrium  in  neutralen  Lösungsmitteln  in  Iso- 
bomeol übergeführt  werden  kann.  Allerdings  machen  wir  hierbei  die 
stillschweigende  Voraussetzung,  daß  diese  Isobomeole  identisch  sind  mit 
jenem  Alkohol,  welchen  wir  nach  Bertram  und  Walbaum  bzw.  Kondakow 
durch  Hydratisierung  aus  dem  Kämpfen  erhalten.  Sind  diese  Alkohole 
wirklich  identisch,  alsdann  muß  ebenfalls  unumwunden  zugestanden  werden, 
daß  dieser  Übergang  eines  Ketons  in  einen  tertiären  Alkohol  einzig  da- 
stehen würde. 

Schließlich  würde  das  vorhin  erwähnte  Verhalten  des  Isobomeols 
Brenztraubeusäure  gegenüber  (Bouveault  und  Blanc,  C.  r.  188,  984)  für 
einen  sekundären  Alkohol  sprechen. 
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Alsbald  nach  der  Entdeckung  des  Isoborneols  zog  man  einen  Ver- 
gleich mit  dem  zweifellos  sekundären  BomeoL  Man  fand,  daß  die  Wasser- 
abspaltung aus  dem  Bomeol  sehr  schwer  vor  sich  ging,  aus  dem  Iso- 
bomeol  dagegen  leichter,  wobei  Kämpfen  entstand.  Aus  diesem  Kämpfen 
erhielt  Wagneb  durch  Oxydation  die  Kampfenilolsäure  Cj^Hj^Oj,  welche 
er  als  ff-Oxysäure  ansprach  (C.  1897^  I,  1056).  Dieser  Umstand  veran- 
laßte  ihn  dazu,  fiir  das  Kämpfen  eine  semicyklische  doppelte  Bindung 
anzunehmen  und  fiir  das  Isobomeol  eventuell  die  tertiäre  Natur  in 
Betracht  zu  ziehen;  er  erläuterte  den  Übergang  von  Bomeol  über  Iso- 
bomeol in  Kämpfen  durch  folgende  Formebi  (Ch.  Z.  23  [1899],  930; 
X.  81  [1899],  680): 


CH 


H,Cr""^p\CH, 

ICH,-C-CH, 


H. 


CHOH 


CH 

H.C<^^T^CH, 
-^  ch,-<1j-chJ         (U) 

H,C \ — JcH 


djH, 
Bomeol 


COH 

6h, 


Isobomeol 


Der  Unterschied  in  der  yerschieden  leichten  Bildung  des  Kampfens  aus 
dem  Bomeol  bzw.  Isobomeol  würde  gegen  eine  Stereoisomerie  dieser 
beiden  Alkohole  sprechen,  also  auch  gegen  die  sekundäre  Natur  des  Iso- 
borneols, da  so  große  Unterschiede  nicht  existieren  sollten;  betrachten 
wir  jedoch  die  Formel  des  Bomeols  am  Modell,  so  muß  zugestanden 
werden,  daß  bei  einer  von  beiden  Modifikationen  die  Wasserabspaltung 
nach  dem  GH^  hinüber  schwerer  vor  sich  gehen  muß,  wenn  das  da- 
zwischenliegende dimethylierte  Kohlenstoffatom  ein  sterisches  Hindernis 
bilden  sollte. 

Um  die  Frage,  ob  ein  sekundärer  oder  tertiärer  Alkohol  im  Iso- 
bomeol Yorliegt,  der  Entscheidung  näher  zu  bringen,  behandelte  Semmleb 
(B.  33,  774)  im  Jahre  1900  das  Isobomeol  und  Bomeol  mit  Zinkstaub 
in  der  Bombe  bei  220^.  Hierbei  ergab  sich,  daß  dem  Isobomeol  der 
Sauerstoff  entzogen  werden  konnte,  dem  Bomeol  dagegen  nicht;  auch 
diese  Reaktion  würde  für  einen  tertiären  Alkohol  sprechen,  wenn  sich 
nicht  noch  sekundäre  Alkohole  finden,  die  ebenfalls  leicht  den  Sauerstoff 
abgeben.  Semmleb  spricht  demnach  das  Isobomeol  als  tertiär  an  und  ist 
der  Ansicht,  daß  ihm  eventuell  folgende  Formeln  zukommen  könnten: 


COH 


CH 
HfCf^"'^  \    CH, 


CH,4-<H,NcOH  (HI)    bzw.  jch,-c-chJ        (jy^ 


^CH, 


H.cL      X 
6h, 

,  Äther.  Ole.  n 


H. 


H, 


6h, 
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Auch  hat  man  yersucht,  die  E^terifizierongsgeschwindigkeit  nach 
Mensch  UTKiN  zur  Entscheidung  heranzuziehen.  Panoff  (JT.  35,  93; 
C.  1903,  I,  1128)  fiEind  im  Jahre  1903  als  Geschwindigkeitskonstanten  f&r 
1,3-Methylhexanol  0,0143,  for  Menthol  0,0052,  für  Terpineol  0,00043,  für 
d-Bomeol  0,0112,  für  1-Bomeol  0,0111,  für  Isobomeol  0,00773.  Auch 
diese  Zahlen  scheinen  eher  für  einen  sekundären  als  tertiären  Alkohol 
zu  sprechen. 

W.  BiLTZ  (PL  CL  27,  551)  konstruierte  nach  den  Ergebnissen  von 
Molekulargewichtsbestimmungen  usw.  eine  Kurve;  diese  erweist  sich  flbr 
einen  sekundären  Alkohol  als  zu  wenig  ansteigend  und  nähert  sich  jener 
der  tertiären  Alkohole. 

MoYCHO  und  ZiENKOWSKi  (B.  37  [1904],  1032  und  A.  340  [1905],  17 
und  B.  38  [1905],  2461)  beschäftigen  sich  mit  der  Konstitution  des 
Kampfens  und  Isobomeols;  sie  glauben,  daß  das  Isobomeol  nicht  das 
einfache  Hydratisierungsprodukt  des  Kampfens  sein  kann,  weil  das  ohne 
ümlagerung  durch  Oxydation  aus  letzterem  erhaltene  Kampfenilon  (Wagneb, 
C.  1897, 1,  1056)  nach  der  Gbignabd  sehen  Methode  einen  Alkohol  liefert, 
der  nicht  identisch  ist  mit  dem  Isobomeol  und  den  sie  Methyl- 
kamp fenilol  nennen.  Schon  vorher  hat  Tschügaeff  darauf  aufmerksam 
gemacht,  daß  bei  dieser  Reaktion  ein  anderer  Alkohol  entstehe;  vgL 
femer  Boitveault  und  Blanc  (C.  r.  140,  93),  welche  den  Schmelzpunkt 
dieses  Alkohols  zu  117,5 — 118®  finden,  M.  und  Z.  beobachten  ihn  zu 
117 — 118^  Alle  diese  Forscher  sind  nun  der  Ansicht,  daß,  da  dieser 
Alkohol  mit  dem  Isobomeol  nicht  identisch  ist,  letzterer  Alkohol  auch 
nicht  das  einfache  Hydratisierungsprodukt  des  Kampfens  sein  kann.  Diese 
Folgerung  ist  jedoch  nur  richtig,  wenn  sich  einmal  das  Kampfenilon 
wirklich  ohne  Ümlagerung  aus  dem  Kämpfen  bildet,  alsdann,  wenn  nicht 
ev.  eine  strukturisomere  Form  des  Methylkampfenilols^  welche  das  Iso- 
bomeol sein  könnte,  existiert.  Betrachtet  man  wiederum  das  Modell 
des  Kampfenilols^  so  sind  zwei  strukturisomere  Alkohole  möglich.  Ich 
erinnere  femer  daran,  daß  auch  von  der  Kampfenilansäure  Ci^Hj^O,  zwei 
stereoisomere  Formen  existieren  (vgl.  Bbedt^  A.  310  [1899],  122),  -von 
denen  die  eine  bei  65^,  die  andere  bei  118®  schmilzt  Gegen  eine  Stereo- 
isomerie  des  Methylkampfenilols  und  des  Isobomeols  scheint  mir  aller- 
dings am  meisten  der  Siedepunkt  zu  sprechen,  da  ersterer  Alkohol  bei 
204 — 206^  siedet,  dagegen  das  Isobomeol  über  212^  sieden  muß.  M.  und 
Z.  schlagen  für  das  Isobomeol  folgende  Formel  vor: 


Stellen  wir  die  Frage  nun  so^  ob  mit  der  Auffassung  des  Isobomeols 
als  sekundären  Alkohol^   also  als  strukturisomer  mit  dem  Bomeol,  sich 
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alle  seine  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  vereinigen  lassen, 
so  maß  man  diese  Frage  bejahen,  wenn  man  die  leichtere  Wasserabspaltong 
ans  dem  Isoborneol  allein  aus  der  verschiedenen  Lagerung  der  Hydroxyl- 
gruppe im  Isoborneol  und  Bomeol  erklären  will,  wenn  man  femer  nicht 
zu  großes  Glewicht  auf  das  Ergebnis  der  Zinkstaubbehandlun^  legt  tmd 
darauf,  daß  nach  der  Reaktion  von  Bebtbah  bzw.  Kondakow  ein 
sekundärer  Alkohol  an  Stelle  des  tertiären  entsteht,  wobei  man  allerdings 
noch  eioe  Isomerisation  des  letzteren  in  ersteren  annehmen  kann.  Und 
umgekehrt  stellen  wir  die  Frage  so,  ob  mit  der  Auffassung  des  Iso- 
bomeols  als  tertiären  Alkohol  sich  alle  physikalischen  und  chemischen 
Eigenschaften  in  Einklang  bringen  lassen,  so  muß  zugestanden  werden, 
daß  dies  nach  unseren  bisherigen  Erfahrungen  in  der  Chemie  für  die 
Oxydation  des  tertiären  Isobomeols  in  neutraler  Lösung  zum  Keton 
Kampfer  schwer  in  Einklang  zu  bringen  ist;  das  gleiche  gilt  für  die  gleich- 
zeitige Reduktion  des  Kampfers  zu  Bomeol  und  Isobomeol  in  alkalischer 
Lösung.  Die  Sachlage  ist  also  eine  derartige,  daß  sehr  gewichtige  Gründe 
fär  das  sekundäre  Isobomeol,  aber  auch  viele  Gründe  für  seine  tertiäre 
Natur  sprechen. 

Wir  müssen  bei  der  Entscheidung  dieser  Frage  aber  auch  noch  das 
Kämpfen  in  Betracht  ziehen.  Bei  der  Hydratisierung  dieses  Kohlen- 
wasserstofib  entsteht  glatt  Isobomeol;  warum  entsteht  hierbei  nicht  Methyl- 
kampf enilol?  Man  könnte  entgegnen,  daß  die  Abspaltung  des  Wassers 
aus  letzterem  so  leicht  vor  sich  geht^  daß  es  überhaupt  bei  der  Reaktions- 
temperatur nicht  beständig  ist^  daß  vielmehr  eine  Aufspaltung  eines  Fünf- 
rings unter  gleichzeitiger  Schließung  eines  neuen  Ringes  erfolgt,  wobei 
der  Kampfertypus  und  das  sekundäre  Isoborneol  gebildet  wird.  Oder 
aber  wir  stellen  uns  auf  den  Standpunkt  von  Motoho  und  Zienkowski, 
nach  welchen  folgende  Umsetzung  stattfände: 

C  CH 

CH,  >- 

HOcL  JcH, 

cbCch 

CH 

in/coH 

Nach  dieser  Formel  von  M.  und  Z.  müßte  bei  der  Oxydation  des 
Isobomeols  zum  Kampfer  ebenfalls  System  Wechsel  statthaben,  wodurch 
dieser  Übergang  aber  noch  komplizierter  wird.  —  über  die  weiteren 
Konstitutionsfiragen  vgl.  unten  Konstitution  des  Kampfens.  Auf  eins  sei 
an  dieser  Stelle  noch  besonders  hingewiesen,  d.  i.  das  Verhältnis  des  Iso« 
bomylchlorids  zum  Kampfenhydrochlorid. 
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Wir  wissen^   daß  sowohl  Kämpfen,   als  auch  Isoborneol  in  absolut 
alkoholischer  Lösung  nach  unserer  heutigen  Auffassung  glatt  in  ein  und 
dasselbe  Cj^jH^Cl  tibergehen;  ist  die  Ansicht  über  die  Konstitution  des 
Isobomeols  von  M.  und  Z.  richtig,  so  müßten  diese  beiden  Chloride  Ter« 
schieden  sein^  wenn  man  nicht  gezwungenermaßen  eine  Umwandlung  der 
einen  Verbindung  in  die  andere  annehmen  will.    Sollten  nun  aber  wirk- 
lich Kampfenhydrochlorid  und  Isobomylchlorid   chemisch   identisch   sein 
und  sollte  Isoborneol  wirklich  ein  stereoisomerer  sekundärer  Alkohol  des 
Bomeols  sein,  so  liegen  nur  zwei  Möglichkeiten  Tor.    Entweder  wir  kennen 
das  eigentliche  Kampfenhydrochlorid  noch  nicht,  oder  das  zum  Isoborneol 
gehörige  Chlorid  ist  bisher  unbekannt;  das  dem  Bomeol  entsprechende 
Chlorid  ist  das  Pinenhydrochlorid.    Femer,  wenn  aus  dem  Kämpfen  und 
aus  dem  Isoborneol  dasselbe  Chlorid  C^^^H^^Cl  entsteht  und  das  Kämpfen 
und  Isoborneol  yerschiedenen  Typen  angehören,  so  muß  bei  der  Bildung 
des  Chlorids  unter  allen  Umständen  ein  Systemwechsel  statthaben.     Daß 
der  Isobomeoltypus  leicht  in  Kämpfen  übergeht,  wissen  wir;  daß  aber 
das  Kampfenhydrochlorid  sich  so  leicht  in  Isoborneol  umlagern  soUte^  ist 
bisher  nicht  angenommen  worden.     Nun  schmilzt  aber  das  entstehende 
Chlorid  bei   157^,   müßte   also   diesem   hohen  Schmelzpunkte  nach  zum 
Isoborneol  gehören  und  nicht  dem  Methylkamplenilol,  also  dem  Kämpfen 
zukommen  (das  Kampfenhydrochlorid,  also  das  Methylkampfenilylchlorid 
müßte  nach  unsem  bisherigen  Eirfahrungen  unter  117^  schmelzen).    Hier- 
nach  sind  wir  also  gezwungen  anzunehmen,   daß,   wenn  das  Isobomyl- 
chlorid ein  sekundäres  Chlorid  ist,  der  Übergang  aus  dem  Kämpfen-  in 
den  Kampfertypus   ein   sehr   viel   leichterer  sein  mußte,    wie   der 
umgekehrte,    während   man    bisher    gerade    das   Gegenteil    an- 
genommen hatte.     Weitere  Versuche  müssen  darüber  entscheiden.  — 
Nicht  unerwähnt  soll  bleiben,  daß  Bouchabdat  und  Lapokt  (C.  r.  126, 
755;  C.  1898, 1,  893)  der  Ansicht  sind,  daß  das  synthetische  d-Isocamphenol 
aus  d-Fenchylalkohol  und  wenig  i-Fenchylalkohol  bestehe;  vgl.  dagegen 
Bebtbam  und  Helle  (J.  pr.  II,  61,  306). 

Geschichte  des  Isoborneols.  Die  Darstellung  des  Isobomeols  liegt  weit 
zurück.  Schon  Bebthelot  (A.  110,  368  und  112,  363)  gewann  es  als 
Nebenprodukt  Ende  der  fünfziger  Jahre  aus  Kampfer  und  alkoholischem 
Kali  durch  Erhitzen  in  Bomben  auf  180— 200^  Baubigny  (C.  1866,  968; 
C.  r.  68,  221)  ließ  alsdann  Natrium  in  indifferenten  Lösungsmitteln  auf 
Kampfer  einwirken;  vgl.  auch  Malin  (A.  146,  201),  welcher  sich  1868 
mit  der  Reduktion  beschäftigte.  Montgolfier  berichtet  alsdann  1876 
und  ebenso  1879  über  seine  Reduktionsversuche  (B.  9,  194  bzw.  A.  cL 
V,  14,  13).  Hauptsächlich  ist  es  alsdann  Haller  (A.  eh.  VI,  27,  1892, 
392)  welcher  weitere  Unterschiede  zwischen  Kampfol  und  Isokampfol  ent- 
deckt. Schließlich  wird  die  bequemste  Darstellung  des  Isobomeols  aus 
dem  Kämpfen  durch  Bertram  (J.  pr.  II,  49,  1)  im  Jahre  1894  bekannt 
gegeben;  über  Kondakow  vgl.  (BL  HI,  7  [1892],  576;  J.  pr.  II,  66,  223 
68,  117).  Kurzum,  die  Herstellung  des  Isobomeols  nach  den  Reduktions- 
methoden fallt  in  eine  frühere  Zeit  als  die  Gewinnung  aus  Kämpfen. 
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Das  Studium  der  physikalischen  Eigenschaften  wird  besonders  von 
Baubignt,  Montgolpier,  Hallee  und  Beckmann  (J.  pr.  11, 66, 31)  gefördert, 
während  die  chemischen  Beziehungen,  namentlich  das  Verhältnis  zum 
Kämpfen^  sowie  seine  Derivate,  die  für  die  Identifizierung  wichtig  sind, 
der  Chemie  der  letzten  15  Jahre  angehören.  Eine  Hauptaufgabe  der  zu- 
künftigen Forschung  auf  dem  Eampfergebiet  ist  die  endgültige  Feststellung 
der  Atomanordnung  des  Isobomeols  und  damit  auch  sein  Verhältnis  zum 
Kämpfen.  —  Daß  man  vom  Isoborneol  aus  auch  zum  Limonentypus 
gelangen  kann,  zeigten  Wagneb  und  Bbickneb  (B.  32^  2309],  jedoch  ist 
nicht  ausgeschlossen,  daß  dem  Rohmaterial  hierbei  bereits  das  Terpinyl- 
halogenld  beigemengt  war.  (Vgl.  Kondakow  und  Schindelmeiee,  J.  pr. 
n,  68,  117.)  —  

Über  die  Bildung  von  Kampfensulfosäuren  vgl.  Lapwoeth  und  Kipping 
(Soc,  69,  1546).  — 

Verhalten  des  Kampfens  gegen  Sauerstoff,  Ozon,  Wasserstoffsuperoxyd 
und  andere  Oxydationsmittel.  Um  einen  Einblick  in  die  Konstitution  des 
Eampfens  zu  erhalten,  wurde  es  der  Behandlung  mit  den  verschiedensten 
Oxydationsmitteln  imterworfen,  besonders  Kaliumpermanganat,  Chromsäure- 
gemisch, Salpetersäure  und  in  letzter  Zeit  auch  Ozon.  Die  entstandenen 
Oxydationsprodukte  sind  für  die  Erkenntnis  des  Ausgangsmoleküls  von 
der  größten  Wichtigkeit,  wenn  keine  Umlagerungen  während  der  Oxydation 
vor  sich  gehen  können.  Die  geringsten  Umlagerungen  werden  wir  auch 
hier  beim  Ozon  und  Kaliumpermanganat  zu  befürchten  haben.  Besonders 
hat  sich  Wagnee  mit  seinen  Schülern  diese  Oxydation  angelegen  sein  lassen, 
aber  auch  Bbedt,  Maesh  und  Gaednee  haben  sich  ebenso  eingehend  mit 
den  Oxydationsprodukten  beschäftigt 

Freier  atmosphärischer  Sauerstoff  wirkt  auf  das  Kämpfen  sichtlich 
wenig  ein,  so  daß  dieses  Terpen  zu  den  beständigsten  gehört,  welches  wir 
kennen,  zumal  es  sich  auch  bei  gewöhnlichem  Druck  ohne  Verändenmg 
destillieren  läßt.  —  Ozon  oxydiert  das  Kämpfen  glatt  zu  Kampfenilon 
(vgl  D.  R.  Patentanmeld.  KL  12.  C.  12692  vom  27.  April  1904);  vgl.  femer 
die  in  anderer  Absicht  unternommenen  Versuche  Noedheims  (D.R.P.  64180; 
Fbdl.  m,  882). 

Kampfenglykol 

CH 

HOCL  JCH, 

CHjOH 

Wagnbb  (B.  23  [1890],  2309)  oxydierte  im  Jahre  1890  das  Kämpfen  mit 
verdünnter  Kaliumpermanganatlösimg,  um  das  erste  Oxydationsprodukt, 
das  Glykol,  zu  fassen,  falls  im  Kämpfen  überhaupt  eine  doppelte  Bindung 
vorhanden  sei    Er  löste  das  Kämpfen  in  etwas  Benzol  und  oxydierte  in 
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der  Kälte  mit  l^ig^^  Pennanganatlösung.  Das  Kampfenglykol  schmilzt 
bei  192^,  aus  Benzol  kristallisiert  es  in  monoklinen  prismatischen  Nadeln, 
sublimiert  bereits  über  100**. 

In  letzterer  Zeit  haben  Moycho  und  Zienkowski  über  das  Kampfen- 
glykol gearbeitet  (B.  37  [1904],  1032  und  A.  840,  17),  nachdem  Wagubb 
und  Majewsei  schon  vorher  weitere  Angaben  darüber  gemacht  hatten 
{jR.2Sf  65);  letztere  Forscher  gaben  nimmehr  den  Smp.  197,5 — 198,5  an, 
während  M.  und  Z.  200^  finden.  W.  und  M.  hatten  versucht  in  dem 
Kampfenglykol  die  beiden  Alkoholgruppen  festzustellen,  jedoch  war  es 
ihnen  nur  gelungen  ein  Molekül  Phenylisocyanat  in  Reaktion  zu  bringen 
und  ein  Monophenylurethan  herzustellen.  M.  und  Z.  stellten  sich  eben- 
falls die  Aufgabe  die  Glykolnatur  nachzuweisen«  Sie  benzoylierten  in 
Pyridinlösung  und  erhielten  ein  bei  88^  schmelzendes  Monobenzoat 
CjqHj^Oj  •  COCßHj.  Sie  ließen  femer  auf  letzteres  PClj  einwirken,  wobei 
Dehydratation  eintritt  und  ein  bei  85 — 86^  schmelzendes  ungesättigtes 
Benzoat  resultiert  Durch  Yerseifung  dieses  Benzoats  entsteht  der 
Aldehyd  Cj^^Hj^O,  welcher  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  die  Isokampfe- 
nilansäure  CjoHjßO,  vom  Smp.  117 — 118^  liefert  Wir  können  uns  diese 
Verbindungen  folgendermaßen  konstituiert  vorstellen: 

CH  CH 


CH, 


uS>^^^ 


HOCL  JCH, 

ÖH,0,C.CeH, 
KampfenglykolmonobeDzoat 


CH, 


HCO, 


veiBeift 


;h 

«CCeH. 
Dehydratationsprodakt  Smp.  85—86* 


CH 
CHOH 
intermediär 


:ho 

Kampfenilanaldehyd 


Durch    Oxydation    des    Kampfenglykols    erhielten    M.  u.  Z.    keine 
Kampfenkampfersäure  Cj^Hj^O^,  wohl  aber  Kampfenilon. 

Das  Glykol   spaltet  leicht  Wasser  ab  und  geht  dabei  über  in  den 

Kampfenilanaldehyd 

CH 

C,oH,eO=  J      (in.  ; 

HCL  JCH, 

CHO 
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dieser  flLrbt  fadisinschwef lige  Säure  prächtig  violett  und  reduziert  Silber- 
lösQDg.  —  Außerdem  erhielt  Wagneb  bei  der  Oxydation  eine  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtige  Substanz,  welche  er  ebenfalls  ftb:  diesen  Aldehyd  hielt, 
die  aber  wohl  Kampfenilon  CgH^^O  gewesen  sein  dürfte.  —  Den  Kampfe- 
nilanaldehyd  erhielt  auch  Etabd  im  Jahre  1893  (C.  r.  116,  434;  B.  26^ 
Be£  232),  als  er  Kämpfen  mit  Chromylchlorid  behandelte  und  die  ent- 
standene Verbindung  C^qR^^-2  CrO^Clg  mit  3—4  Teilen  Wasser  zersetzte; 
der  Aldehyd  rotiert  auf  Wasser  wie  Kampfer,  schmilzt  bei  67°  und 
siedet  gegen  220  ^ 

HiLDEBBANDT  (Z.  für  physol.  Chem.  36  [1902],  441)  und  Fkomm, 
HuDEBRAJNDT  uud  Clemens  (ibid.  87  [1903],  189)  untersuchen  die  Um- 
setzungen, die  verschiedene  Bestandteile  ätherischer  Öle  im  tierischen 
Organismus  erleiden.  Aus  dem  Kämpfen  erhalten  sie  eine  Verbindung 
Cj^j^O,  welche  sich  als  identisch  mit  dem  Kampfenilanaldehyd  heraus- 
stellte. An  der  Luft  oxydiert  sich  dieser  allmählich  zur  Kampfenilan- 
säure 

CH 

HaC 


CioHieOf 


HOOC— H 


Tom  Smp.  65  ^  Diese  Säure  destillierte  Etabd  mit^  Kalk  und  erhielt 
dabei  flüchtige  Kohlenwasserstoflfe  vom  Sdp.  80—230®.  E.  hält  den  Aldehyd 
und  die  Säure  für  ungesättigt 

Im  Jahre  1896  bringt  Bbedt  (Ch.  Z.  20,  843)  wichtige  Beiträge  zur 
Kenntnis  des  Kampfenilanaldehyds  und  der  Kampfenilansäure;  er  wollte 
Ton  ihr  aus  die  Carboxylapokampfersäure  von  Mabsh  Cj^Hj^O^  erhalten, 
was  jedoch  nicht  gelang;  er  spricht  daher  den  Aldehyd  und  die  Säure 
als  gesättigt  an. 

Jagelki  (B.  32,  1498)  erhält  im  Jahre  1899  den  Kampfenilanaldehyd 
gelegentlich  der  Untersuchung  der  indifferenten  stickstoffhaltigen  Produkte, 
welche  bei  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Kämpfen  entstehen.  Hierbei 
bildet  sich  nämlich  unter  anderem  das  Kampfenilnitrit  Cn^Hj^ONO  (vgl 
weiter  unten  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Kämpfen);  wird  dieses 
reduziert»  so  entsteht  der  Kampfenilanaldehyd: 


CH 

CH, 
0,NHO-»cL         ^CH, 

KmmpfenilBitrit 


CH 


5c>r^r^^^' 


HOHC-( 


intermediftr 
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CH 


OHC-HC 


CH, 


Kampfenilftnaldehjd 

Jageqlki  findet  ftlr  den  Aldehyd  Sdp.j^^  =  90^,  der  eine  BisolfitTerbindong 
gibt  und  sich  oxydiert  zur  Eampfenilansäure  (TgL  auch  Bbedt  und  Jagelki, 
CL  Z.  20  [1896],  842). 

Ausftihrliche  Mitteilungen  macht  über  den  Kampfenilanaldehyd  und 
die  Eampfenilansäure  alsdann  Bredt  im  Jahre  1899  (A.  310,  112). 
B.  stellt  den  Aldehyd  nach  Etard  dar,  Sdp.^^  -  96^,  Smp.  70 ^  Er- 
starrungspunkt 68^;  beim  Einleiten  von  troclmem  Ammoniak  in  die 
absolut  ätherische  Lösung  des  Aldehyds  fällt  ein  kristallinisches  Aldehyd- 
ammoniak aus.  An  der  Luft  oxydiert  sich  der  Aldehyd  zur  Eampfenilan- 
säure, Sdp.j^  =  147^  Smp.  65^;  von  ihr  werden  das  Ealksalz  und  Silber- 
salz dargestellt. 

Das  Eampfenilansäurechlorid  C^^H^^OGl  erhält  Bbedt  (a.  a.  0. 
S.  124)   aus   der  Säure   und  PhosphorpentacUorid;   Sdp.^^  =  105 — 106^ 

Der  Eampfenilansäuremethylester  Cj^HjgOj  =  Ci^Hj^Oj  •  CH, 
bildet  sich  nach  Bbedt,  wenn  man  2,9  g  Chlorid  mit  5  g  Methylalkohol 
6  Stunden  lang  stehen  läßt;  Sdp.j,  =  99— 100 ^ 


Das  Bromkampfenilansäurechlorid 


Cj^Hi.BrOCl 


H.c><^r 


I 


ClOC— BrC. 


CH 

CH, 

H 


CH, 
CH, 


stellt  Bbedt  dar,  indem  er  5  g  Eampfenilansäurechlorid  und  4,5  g  trocknes 
Brom  in  der  Bombe  24  Stunden  lang  im  Wasserbade  erhitzt;  weiße, 
weiche,  kristallinische,  an  der  Luft  sich  leicht  zersetzende  Masse, 
Sdp.i^  =  1650 

Bromkampfenilansäure 

CH 

CH, 


CioHxsBrO, 


HOOC-BrC 


CH, 


wird  Yon  Bbedt  gewonnen,  als  er  2  g  Bromkampfenilansäurechlorid  mit 
ca.  15  g  kaltem  Wasser  anreibt  und  14  Tage  lange  stehen  läßt;  Smp.  145^ 
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Eine  isomere  Isokampf enilansäure  Cj^H^gOg  resultiert  nachBBBDT, 
wemi  man  5  g  gewöhnliche  Eampfenilansäure  mit  einem  Gemisch  von  75  g 
Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,42)  und  150  g  Wasser  8  Tage  lang  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt;  Smp.  118^,  triklin.  Dieselbe  Säure  wurde  auch 
durch  Oxydation  des  Eampfenilanaldehyds  mit  Kaliumpermanganat  er- 
halten; es  wird  das  Kalk-  und  Silbersalz  dargestellt  Diese  Isokampfenilan- 
säure  entsteht  nicht,  wenn  man  den  E^ampfenilanaldehyd  an  der  Luft 
sich  selbst  überläßt,  dagegen  bildet  sich  ein  Gemenge  beider  Säuren, 
wenn  man  die  Doppelverbindung  von  Kämpfen  und  Chromylchlorid  länger 
als  4 — ^5  Stunden  mit  Wasser  stehen  läßt  Bbedt  hält  beide  Säuren  f)lr 
stereoisomere  Verbindungen. 

Oxykampfenilansäure  (Kampfenilolsäure,  Kampfenylsäure  von 
Wagnbb) 


Cio^ieOs  = 


HOOC-{HO; 


Waonbb  (Russ.  Sep..Abdruck  Warschau,  Nov.  1895;  C.  1897,  I,  1056) 
erhält  bei  der  Oxydation  des  Kampfens  unter  den  sauren  Oxydations- 
produkten eine  Säure  Cj^Hj^Oj,  welche  er  als  a-Oxysäure  charakterisiert 
—  Bbedt  und  Jagelki  (A.  810,  131)  stellen  dieselbe  Säure  dar,  indem 
sie  3  g  der  Bromkampfenilansäure  mit  einer  Lösung  von  3  g  Natrium- 
carbonat  in  40  ccm  Wasser  4  Stunden  lang  am  Bückflußkühler  kochen; 
Smp.  170 — 172^;  ihr  Natriumsalz  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer 
löslich,  das  Silbersalz  bildet  ein  weißes  kleinkristallinisches  Pulver,  das  in 
heißem  Wasser  löslich  ist  Wagneb  (a.  a.  0.)  erhält  bei  der  Oxydation  dieser 
Säure  mit  feuchtem  Bleioxyd  usw.  das  Kampfenilon  C^Hj^O.  —  Weitere 
Angaben  über  die  Oxykampfenilansäure  finden  wir  bei  Moycho  und  Zcbn- 
KOWSKI  (B.  87  [1904],  1032  und  A.  340  [1905],  52);  diese  stellen  aus  dem 
Ester  der  Säure  (in  alkoholischer  Lösung  mittels  HCl  erhalten),  Sdp.^^^ 
123— 124  ^  um  die  Anwesenheit  der  Hydroxylgruppe  zu  beweisen  den 
Acetylester 


C14HMO4  = 


CHsOOC— 


Sdp.jj  =  138,5 — 139,5®  dar;  noch  leichter  als  das  Acetylderivat  vrird  das 
Benzoylderivat  der  Oxykampfenilansäure  Cj^H^qO^  erhalten,  als  sie 
den  Oxykampfenilansäureäthylester  in  Pyridinlösung  mit  Benzoylchlorid 
behandeln;  Smp.  168<*. 
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Dehydrooxykampfenilansäure 

CH 

HOOC-C^ ^CH 


H 

Wagneb  (C.  1897,  I,  1056)  erhält  durch  Wasserabspaltung  aus  der  Oxy- 
kampfenilansaure  eine  Säure  Cj^Hj^O,,  Smp.  147,5—148^,  in  rhombo- 
edrischen  Tafeln,  die  KMnO^  selbst  bei  längerem  Stehen  nicht  entfärbt 
—  MoYCHO  und  ZiENKOwsKi  (A.  840,  53)  gewinnen  dieselbe  Säure,  indem 
sie  Oxykampfenilansäure  über  ihren  Schmelzpunkt  erwärmen,  wobei  Kohlen- 
säure und  Wasser  abgespalten  wird,  alsdann  destilliert  ein  gelbliches  Ol 
und  zum  Schluß  die  Dehydrooxykampfenilansäure  über.  —  Vielleicht  kommt 
der  Säure  obige  Konstitution  zu. 

Kampfenilen  CgH^^.  Dieser  Kohlenwasserstoflf  wird  ebenfalls  bei 
der  Destillation  der  Oxykampfenilansäure  neben  der  Dehydrooxykampfe- 
nilansäure erhalten  (Moycho  und  Zienkowski,  A.  840  [1905],  53).  Über 
Natrium  destilliert  siedet  er  konstant  bei  137,5 — 138,5^,  Ausbeute  257o 
der  Theorie.  —  Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  ey.  identisch  mit  jenem  Ton 
Jagelki  (B.  32  [1899],  1503),  welcher  ihn  aus  dem  Kampfenilylchlorid 
CjHijCl  durch  Erhitzen  mit  Anilin  auf  175^  erhielt;  Sdp.  142 ^  ungesättigt 

CH 
HsC 


Kampfenilon  C^Hj^O  = 

0< 


H,0-^H       I       1^^ 


H, 

'cH, 


Die  ersten  Angaben  über  das  Kampfenilon  finden  wir  bei  Waoneb  (Russ. 
Sep.-Abdr.  Warschau  Nov.  1896;  C.  1897,  I,  1056);  er  erhielt  dies  Keton 
bei  der  Oxydation  des  Kampfens  mit  Kaliumpermanganat,  femer  bei  der 
Oxydation  der  Oxykampfenilansäure,  wodurch  deren  Natur  als  a-Oxysäure 
festgelegt  wurde;  Sdp.„8  =  195®,  Smp.  36— 38^  es  gibt  ein  Oxim  C^H^^: 
NOH  Tom  Smp.  105 — 106^,  ist  gegen  kalte  alkalische  KMnO^- Lösung 
beständig;  beim  andauernden  Erhitzen  mit  40 böiger  HNO,  entsteht  ein 
gelbes,  mit  Wasserdämpfen  flüchtiges  Produkt,  femer  Oxalsäure,  sowie 
eine  nichtflüchtige  Säure  vom  Smp.  114*^  (vgl  daselbst  die  damalige 
Formel).  —  Später  (ä*.  81  [1899],  680)  änderte  Wagneb  seine  Ansicht 
über  die  Konstitution  der  Kampfenderivate  und  gab  dem  Kampfenilon 
obige  Formel.  —  Über  die  Konstitution  des  Kampfenilons  und  Kampfens 
vgl.  auch  DoDGE  (Am.  eh.  24  [1902],  649;  C.  1902,  11,  591). 

Jagelei  (B.  32,  1499)  stellte  das  Kampfenilon  her,  indem  er  Kämpfen 
nach  Maesh  und  Gardnee  (Soc.  69  [1891],  I,  648  und  Soc.  69  [1896], 
I,  74)  oxydierte;  hierbei  erhielt  er  auch  das  Kampfenilon.  Sdp.j5  =  81**, 
Smp.  36^;  es  wirkt  in  physiologischer  Beziehung  ähnlich  wie  Kampfer.   Aus- 
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beute  167o>  beständig  gegen  KMnO^  und  HNOj.  Jagblki  erhielt  das 
Kampfenilon  auch  aus  dem  Kampfenilnitrit  Ci^jHii^NOj  mit  KMnO^  oder 
KOH,  oder  aus  dem  Nitrosit  Ci^Hj^NgOg,  wenn  man  dieses  im  Vakuum 
längere  Zeit  auf  100^  erhitzt  und  alsdann  direkt  mit  Ealihydrat  yerseifb; 
die  Ausbeute  schwankt  zwischen  45  und  527o«  —  Über  die  Formel  des 
Eampfenilons  nach  Bebdt  vgl  (A.  810  [1899],  134).  —  Weitere  Angaben 
über  das  Kampfenilon  finden  wir  bei  Waönbe,  Moycho  und  Zienkowski 
(B.  87  [1904],  1032),  sowie  bei  M.  und  Z.  (A.  340  [1905],  17);  auch  diese 
Forscher  gewinnen  das  Kampfenilon  aus  dem  Kämpfen  durch  Oxydation 
mit  KMnO^  oder  aus  dem  Kampfenglykol  Cj^BLjqOj.  —  Blaise  und  Blanc 
(C.  r.  129  [1899],  886;  Bl.  III,  28,  164)  vereinfachen  das  Verfahren 
Jaoelkis,  indem  sie  die  nitrosen  Dämpfe  direkt  auf  Kämpfen  bei  0^  ein- 
wirken lassen  und  das  Keton  durch  das  Kampfenilonsemicarbazon  reinigen. 
BouvEAXJiiT  und  Blanc  (C.  r.  140,  93)  geben  für  Kampfenilon  an:  Smp.  43^, 
Sdp.  195^,  und  für  das  aus  Essigäther  kristallisierte  Semicarbazon 
Smp.  242^.  —  Physiologisch  verhält  es  sich  wie  Kampfer  (Geppbbt, 
a  82,  1499). 

Derivate  des  Kampfenilons.  Das  Kampfenilol  CgH^gOH  erhält 
man  nach  Jagelki  (B.  82  [1899],  1503),  wenn  die  alkoholische  Kam- 
pfenilonlösung  mit  Natrium  wiederholt  reduziert  wird;  Smp.  84*^,  Sdp.^j  = 
88,5—89^.  Das  Kampfenilonpinakon  C8Hi4>C(OH)-(OH)C<C8Hi^ 
bildet  sich  bei  der  wiederholten  Reduktion  der  ätherischen  Ketonlösung 
mit  Natrium,  Smp.  134^,  Sdp.j^  =  200— 202® ;  vgl.  auch  Moycho  und 
ZiENKOWSKi  (A.  840  [1905],  55  und  B.  88  [1905],  2461).  Kampfenilyl- 
chlorid  CgH^gCl  entsteht  aus  Kampfenilol  und  PCl^,  weiße,  äußerst  flüch- 
tige, dem  Kämpfen  ähnliche  Masse,  Smp.  50*^,  Sdp.^^  =  73®;  hieraus  gewinnt 
man  das  oben  erwähnte  Kampfenilen  CgH^^.  —  Das  Kampfenilonsemi- 
carbazon CgHj^:N-NHC0.NH2  erhielt  Jagelki,  Smp.  220—222®,  Blaise 
und  Blanc  (a.  a.  0.)  finden  Smp.  224®  (s.  oben).  —  Das  Oxim  C^Hj^ :  NOH 
ßchmilzt  nach  J.  bei  105 — 106®,  nach  Blaise  und  Blanc  (a.  a.  0.)  bei 
109— 110<>;  sein  Chlorhydrat  CgH^^iNOH-HCl  bildet  ein  weißes  Pulver, 
sein  Hydrobromid  CgH^^ :  NOH«HBr  gelbliche  Kristalle,  das  Kam- 
pfenilonoximplatinchlorid  (CgHj^.-NOH^'PtClgHg  bildet  gelbe  Nadeln 
vom  Smp.  106®.  Jagelki  (a.  a.  0  S.  1504)  wandelt  das  Kampfenilonoxim 
in  das  Kampfenilon-isoxim  um,  indem  er  letzteres  bei  der  Nitril- 
darstellung  als  Nebenprodukt  gewinnt;  Smp.  165®,  Base,  geht  an  H,SO^, 
gesättigt;    (Cj,Hi5NO),PtClgH2,  gelbes  Pulver  (Formeln  s.  Tabelle> 

Das  Kampfoceensäurenitril  C^H^gN  gewann  Jagelki  durch  Eän- 
wirkung  von  Acetylchlorid  auf  Kampfenilonoxim  als  wasserklares  Ol,  Sdp.^^« 
95—100®,  das  Br  und  KMnO^  momentan  entfärbt;  Ausbeute  70— 80®^, 
Blaise  und  Blakc  (C.  r.  129  [1899],  886;  C.  1900,  I,  127;  BL  HI,  28, 
164;  C.  1900,  I,  765)  stellen  das  Nitril  ebenfalls  dar,  Sdp.  220— 230^ 
daneben  entsteht  das  Isoxim  vom  Smp.  165®.  Sie  sind  der  Meinung,  daß  das 
Nitril  aus  zwei  Verbindungen  besteht,  da  bei  der  Verseifiing  zwei  Säuren 
und  bei  der  Reduktion  zwei  Basen  resultieren.  Das  Kampfoceensäure- 
amid  CgH^^NO  gewann  Jagelki  (a.  a.  0.);   Smp.  156^,  ungesättigt    Die 
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Kampfoceensäure  CgH^^O,  wird  nach  Jagelki  bei  langandauemder 
Verseifimg  des  Nitrils  erhalten,  Smp.  54®,  Sdp.j^  =  145*^,  ungesättigt;  das 
Calciumsalz  (CgHj302)jjCa  bildet  kleine  filzige  Nadeln;  femer  werden 
Silber-,  Kupfer-  und  Natriumsalz  dargestellt.  Nach  Blaise  und  Blakc 
entstehen  aus  dem  Rohnitril  zwei  Säuren,  yon  denen  die  eine  den  Smp.  64® 
hat,  die  andere  flüssig  ist;  beide  lassen  sich  estenfizieren  und  sind  aus 
den  Elstern  unverändert  zurückzuerhalten.  —  Kampfoceenamine 
C^HjjNHj  gewinnen  ß.  und  Bl.  (a.  a.  0.)  durch  Reduktion  des  rohen 
Kampfoceennitrils ;  sie  erhalten  ein  a-Kampfoceenamin  CgHjjCHjNH,, 
Sdp.  204—205®;  Chlorhydrat  C^Hi^NH, . HCl,  Smp.  225®,  Chloro- 
platinat,  gelbes  Pulver;  der  Harnstoff  CgHißNH-CO.NH^,  Smp.  118®; 
das  Oxamid  schmilzt  bei  148®,  das  Pikrat  bei  178®.  Das  /?-Kampfo- 
ceenamin  gibt  einen  HamstoflF  vom  Smp.  106 — 107®. 

Zum  Verständnis  dieser  Reaktionen  sei  angefahrt,  daß  wir  bei  der 
Wasserabspaltung  aus  dem  Oxim  unter  Bildung  des  Nitrils  analoge  Ver- 
hältnisse haben  können  wie  bei  der  Umsetzung  des  Kampferoxims  in  zwei 
isomere  Nitrile,  so  daß  wir  unter  anderen  folgende  Formeln  haben: 


CH 
g;g>Cr^|^CH. 


HON:C 


Sc>c 


(I)   oder 


CH 

g;g>Cr^|\cH.  g;g 

CH  (II)  oder 

Nitril 


Die  Kampfoceensäure  C^H^^Og  vom  Smp.  54®  wurde  von  Jagelki 
(a.  a.  0.)  weiter  aboxydiert  Die  Dihydroxykampfoceansäure  C^Hj^O^ 
erhielt  er  durch  Oxydation  mit  1  ^j^iger  Kaliumpermanganatlösung;  Smp. 
163®.  —  Die  Kampfoceensäure  C^Hj^Oj  resultierte  bei  der  Destillation 
der  Dihydroxysäure  im  Vakuum,  Sdp.  ^^  =  184®,  Smp.  173®;  sie  liefert 
eine  Ketoximsäure  CgHj^OjNOH  vom  Smp.  150—156®.  —  Das  Oxy- 
kampfoceanlakton  CgBL^^Og  entsteht  ebenfalls  bei  der  Destillation  der 
Dihydroxysäure;  Sdp.  13,5  =  165®,  es  geht  nicht  an  Natriumcarbonat  und 
bildet  bei  58®  schmelzende  Nadeln,  die  in  Wasser  und  Alkohol  IL,  schwerL 
in  Äther  sind.  Wir  müssen  demnach  annehmen,  daß,  wenn  die  Kampfo- 
ceensäure vom  Smp.  54®  einheitlich  ist,  die  Dihydroxykampfoceansäure  in 
zweifachem  Sinne  Wasser  abspalten  kann,  einmal  unter  Ketonbildung, 
sodann  unter  Laktonbildung.  Die  ev.  in  Betracht  kommenden  Möglich- 
keiten ergeben  sich  aus  obigen  Formeln  der  Nitrile. 
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Dimethyltricarballylsäure 


CsH^.O,  = 


93 


HOOC 


COOH 


entsteht  nach  Jagelki  (a.  a.  0.)  durch  Oxydation  der  Kampfoceensäure, 
besonders  aber  aus  der  Dihydroxykampfoceansäure  mit  verd.  Salpetersäure. 
Zur  weiteren  Aufklärung  der  Konstitution  des  Kampfenilons,  vor  allen 
Dingen,  um  festzustellen,  ob  sich  im  Kampfenilon  neben  der  GO-Gruppe 
eine  CH,-6ruppe  befindet,  ließen  Moycho  und  Zienkowski  (A.  340  [1 905],  54) 
nach  CiiAisEN  Natrium  und  Amylformiat  einwirken,  jedoch  mit  negativem 
Erfolge,  wie  schon  vorher  Jebceykowsky  vergeblich  versucht  hatte.  Es 
resultierten  bei  dieser  Reaktion  nur  zwei  Pinakone  CjgHj^jOg  vom  Smp. 
nS—nS,5^  und  172,5— 173^  —  Ebenso  indifferent  verhielt  sich  Kam- 
pfenilon gegen  Benzaldehyd;  femer  ist  es  außerordentlich  beständig  gegen 
Oxydationsmittel.  —  Es  wurde  von  M.  und  Z.  alsdann  das  Kampfenilon- 
dichlorid  C^Hj^Cl,,  Smp.  174^  dargestellt.  Dieses  Dichlorid  wurde 
analog  dem  Eampferdichlorid  (Spitzer,  A.  197  [1879],  125)  in  ätherischer 
Lösung  mit  Natriumdraht  gekocht,  bis  die  ätherische  Lösung  chlorfrei 
war.  Ek  entstand  hierbei  ein  Gemenge  von  Produkten;  hauptsächlich  fand 
sich  ein  Anteil  vom  Sdp.  136—137'*  und  dem  Smp.  34^,  welcher  wahr- 
scheinlich identisch  ist  mit  dem  Apobomylen  C^Hj^  (vgl.  Semiesrewski, 
Protok.  der  Sitz,  der  Naturf.  in  Warschau,  Mai  1903).  Bei  der  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat  entstand  nur  eine  geringe  Menge  einer  Säure, 
deren  Silbersalz  für  apokampfersaures  Silber  sprach;  demnach  mlLßte 
diesem  Kohlenwasserstoff  ev.  die  Formel: 


CH 


H.Cr 


-CH 


C9H1,  =        !ch.-<>-chJ| 


H, 


;cH 


H 


zukommen,  also  bei  der  Bildung  aus  dem  Kampfenilondichlorid  ein  System- 
wechsel stattgefunden  haben. 

Als  weiteres  Derivat  des  Kampfenilons  wurde  zuerst  von  Tsohügaeff 
versucht  nach  der  OniGNABBSchen  Methode  das  Methylkampfenilol 


CxoHxeO  = 


H, 


CH 
CH, 


^H, 


HOCL         ^CH, 

(!jh/ch 


darzustellen   (B.  37  [1904],  1036);    an   dieser  Stelle   finden  wir  nur  die 
Notiz,  daß  der  Alkohol  nicht  mit  dem  Isobomeol  identisch  ist.     Wagnbb, 
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MoTOHO  und  ZiENKOwsKi  setzen  alsdann  die  Versuche  fort  und  erhalten 
einen  Alkohol,  der  unter  teil  weiser  Zersetzung  bei  204—206®  siedet  und  bei 
117,5_1180schmiH  er  liefert  ein  PhenylurethanCjoHi^O.CO.NH.C^Hg, 
vom  Smp.  127,5 — 128®;  mit  Eisessig  und  Schwefelsäure  nach  Bertbak 
behandelt  entsteht  Kämpfen  und  ein  Ester,  der  wahrscheinlich  ein  Gremenge 
von  Isobomeol  und  dem  Methylkampfenilol  ist  Die  Untersuchungen 
werden  von  M.  und  Z.  (A.  340  [1905],  58  und  B.  38  [1905],  2461)  fort- 
gesetzt Bei  dem  Versuch  aus  diesem  Alkohol  ein  Acetat  zu  gewinnen, 
wurde  wiederum  Kämpfen  und  ein  Ester  erhalten,  dessen  Alkohol  bei 
191 — 195®  schmolz.  Jedoch  gelang  es  das  wahre  Acetat  des  Methyl- 
kampfenilols  Cj^Hi^  •  COO  •  CH3  durch  Erwärmen  von  3  g  Alkohol  mit 
3,5  g  Essigsäureanhydrid  auf  60®  zu  erhalten,  Sdp.j^  =  103 — 105®,  während 
Isobomylacetat  Sdp.  ^3  =  107®  zeigt;  durch  Verseifung  wurde  der  ursprüng- 
liche Alkohol  vom  Smp.  116®  zurückgewonnen.  Das  Methylkampfenilol 
scheint  beim  Kochen  mit  20®/oiger  Schwefelsäure  leichter  Wasser  abzu- 
spalten als  das  Isobomeol.  Beim  Kochen  mit  Chromsäure  entsteht 
Kampfer  usw.  —  Vgl.  über  das  Methylkampfenilol  auch  Bouveaült  und 
Blano  (C.  r.  140,  93),  welche  diesen  Alkohol  ebenfalls  nach  Gbignard  er- 
halten, Smp.  117,5—118®;  Alkohol  geht  beim  Erhitzen  mit  Brenztrauben- 
säure  auf  140—150®  sofort  in  d-Kampfen  über,  welches  bei  weiter  fort- 
gesetztem Erhitzen  eine  Brenztraubensäureverbindung  vom  Sdp.^j  =133 
bis  134®,  Semicarbazon  Smp.  214®,  liefert,  während  sich  Isobomeol  mit 
Brenztraubensäure  langsam  esterifiziert 
Anhydrooxykampfenglykol 


CH 


S:c>^; 


Cio^ieOa  = 


Wagneb,  Moycho  und  Zienkowski  (B.  37  [1904],  1032)  erhalten  bei  der 
Oxydation  des  Kampfens  mit  verdünnter  Kaliumpermanganatlösung  als 
neutrale  Produkte  das  Kampfenglykol  Ci^HjgOg,  das  E[ampfenilon  C^Hj^O 
und  eine  Verbindung  C^qE^qO^;  das  Kampfenilon  wurde  im  Vakuum  durch 
fraktionierte  Destillation  abgetrennt,  während  das  Glykol  und  der  Körper 
CjoHjgOj  durch  Kristallisation  aus  Äther  und  Ligroin  isoliert  wurden; 
vgl.  auch  M.  und  Z.  (A.  340,  22  und  42);  Smp.  169—170®,  gegen  Semi- 
carbazid  und  Hydroxylamin  indifferent,  reduziert  FBHLiNGsche  Lösung 
gar  nicht,  rotiert  auf  Wasser  ähnlich  wie  Kampfer.  —  Benzoylanhydro- 
oxy kampfenglykol  CioHj50(OCOCgH5)wird  erhalten,  wenn  man  das  Oxyd 
in  Pyridinlösung  mit  Benzoylchlorid  behandelt,  Smp.  71®;  durch  die  Bildung 
dieser  Verbindung  ist  die  Alkoholnatur  des  Oxyds  bewiesen.  Bei  der  Oxy- 
dation dieses  Oxydalkohols  mit  KMnO^  wurde  keine  Kampfenkampfersäure 
erhalten,  sondem  ein  Keton,  welches  ein  Semicarbazon  vom  Smp.  184® 
gab.    An  Säuren  wurden  erhalten  1.  eine  bei  198®  schmelzende  Säure 
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Cj^jHj^Og,  welche  zu  dem  Oxydalkohol  gehört  und  die  Alkoholgruppe  oxy- 
diert enthält,  femer  entsteht  2.  eine  einbasische  Säure  der  Zusammen- 
setzung Cj^jHi^O^  vom  Smp.  203^;  als  dritte  kristallinische  Säure 
wurde  eine  mit  Wasserdampf  flüchtige  Säure  vom  Smp.  95®  isoliert 

unter  den  sauren  Oxydationsprodukten  des  Kampfens  mit  Kalium- 
permanganat gewannen  M.  und  Z.  (A.  340,  45)  außer  der  Oxykampfenilan- 
säure  eine  Oxydsäure  Cj^jHj^Oj,  eine  Oxydsäure  vom  Smp.  138,5®  und 
eine  Säure  vom  Smp.  90®,  von  denen  nur  die  erstere  näher  imtersucht 
worden  ist  Alle  drei  Säuren  konnten  durch  ihre  schwerlöslichen  Natrium- 
salze abgeschieden  werden.  Die  Oxydsäure  Cj^Hj^Oj  reagiert  nicht  mit 
Semicarbazid  imd  nur  mit  1  Mol.  PCl^,  enthält  also  keine  Eeto-  oder 
Alkoholgruppe,  muß  demnach  einen  Oxydsauerstoff  aufweisen.  Mit  dieser 
Auffassung  stimmt  das  Verhalten  der  Säure  gegen  trockne  Salzsäure  in 
absolutem  Äther  überein;  es  entsteht  dabei  eine  gechlorte  Säure  von  der 
Zusammensetzung  Cj^Hj^OjCl.  Diese  Säure  enthält  eine  Carboxyl-  und 
eine  Alkoholgruppe,  wie  sich  in  Pyridinlösung  mittels  Benzoylchlorid  nach- 
weisen läßt,  womit  ein  bei  110®  schmelzendes  Benzoat  entsteht  Wird 
das  Chlorwasserstoffadditionsprodukt  C^^Hj^OjCl  mit  siedendem  alko- 
holischem Kali  behandelt,  so  bildet  sich  die  Ausgangssäure  Cj^jHj^Oj  vom 
Smp.  138,5®  zurück.  Die  gewünschte  Diliydroxysäure  wollten  M.  und  Z. 
nunmehr  erhalten,  indem  sie  C^^Hj^OjCl  mit  Silberacetat  in  Eisessig 
4  Stunden  lang  erwärmten  und  darauf  mit  wäßrigem  Kali  verseiften.  Es 
entstand  hierbei  wiederum  eine  Säure  Cj^H^^Oj,  aber  vom  Smp.  198 — 200®, 
also  dieselbe  Säure,  die  aus  dem  Oxyoxyd  Cj^Hj^Og  erhalten  worden  war. 
Die  wahrscheinlich  primär  entstehende  Dihydroxysäure  spaltet  also 
eminent  leicht  Wasser  ab.  —  Das  Entstehen  einer  Oxydsäure  aus  der 
anderen  legt  es  nahe,  daß  intermediär  ein  neuer  Eingschluß  stattfinden 
muß^  und  daß  der  gebildete  Ring  sich  sehr  leicht  wieder  aufspaltet  um 
uns  diese  Reaktion  einigermaßen  klar  zu  machen,  müssen  wir  annehmen, 
daß  das  primäre  Oxydationsprodukt  des  Kampfens  das  Olykol  sein  kann^ 
außerdem  haben  wir  ein  benachbartes  tertiäres  Wasserstoffatom,  welches 
ebenüalls  sehr  leicht  oxydabel  ist,  vielleicht  sogar  früher  oxydiert  werden 
kann  als  die  semicyklische  doppelte  Bindung,  denn  letztere  ist  überhaupt 
nicht  leicht  auflösbar,  wie  wir  aus  der  Oxydation  des  Kampfens  wissen. 
Wir  haben  demnach  als  eines  der  ersten  Oxydationsprodukte  das  Glycerin 
Cj^HjgOj  von  folgender  Konstitution: 

CH 

HO« 


Dieses  Olycerin  kann  nun  in  statu  nascendi  Wasser  abspalten  unter 
Bildung  eines  Oxydalkohols,  welcher  seinerseits  zur  Oxydsäure  weiter 
oxydiert  wird;    diese   Oxydsäure  lagert  Salzsäure   an  unter  Bildung  von 
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Gj^Hj^OjCl  und  spaltet  wiederom  Salzsäure  ab,  indem  intermediär  eine 
gesättigte  Alkoholsäure  entsteht,  welche  sehr  leicht  unter  Wasser- 
anlagerung in  eine  Säure  C^^Hj^O^  übergeht,  die  ihrerseits  wiederum 
leicht  Wasser  abspaltet  unter  Bildung  einer  neuen  Ozydsäure,  so  daß  wir 
folgende  Übergänge  haben  können: 

CH  CH 


+  HC1 


^^CV^I^^^^M^H, 


-HCl 


CH 


s^rX 


JOH 
500H 

CoHjACI 

CH 


CH, 


+  H,0  '       djH, 


CH, 


C:,- — \~~pCU  HcL       I     JcHOH 

COOH  COOH 

gesftttigte  Alkoholsfture  (intermediftr)  Säure  CioHi^O« 

CH 


-HjO 


CH 


I       C      0 
COOH 
Oxjdsftare 

Es  muß  dahingestellt  bleiben,  welche  von  beiden  Eonstitutionsformeln  der 
Säure  vom  Smp.  138,5  und  welche  der  Säure  vom  Smp.  198^  zukommt^ 
ebenso  dem  Oxydalkohol;  durch  die  Formeln  sollte  nur  die  Übersicht  er- 
leichtert werden. 

Kampf enkampfersäure  Ci^Hj^O^.  Wagneb  {JK.  28  [1896],  64; 
29  [1897],  124)  erhielt  bei  der  Oxydation  des  Eampfens  mit  Kalium- 
permanganat neben  neutralen  Produkten  mehrere  Säuren,  von  denen  die 
wichtigsten  die  Oxykampfenilansäure  und  die  Kampfenkampfersäure 
Cj^HjgO^  vom  Smp.  135,5 — 136®  sind.  In  einer  späteren  Arbeit  (Ä  81 
[1899],  680)  gab  er  der  Kampfenkampfersäure  folgende  Konstitution: 

CH 
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TgL  auch  MiLOBENDSKi  [jK.Zl,  679),  welcher  die  Säure  aus  dem  Kampfen- 
glykol  erhalten  haben  will;  vgl.  dagegen  Moyoho  und  Zienkowski  unten. 
In  neuerer  Zeit  beschäftigen  sich  M.  und  Z.  (B.  37,  1032  und  A.  340,  47) 
mit  dieser  Säure.  Sie  finden  diese  als  Hauptbestandteil  der  Oxydations- 
produkte des  „Kampfens  aus  Isobomeol*^;  während  sie  die  Säure  nicht 
bei  der  Oxydation  des  Kampfenglykols  erhalten  konnten,  ebensowenig 
wie  bei  der  Oxydation  des  Oxyoxyds;  sie  schließen  daraus,  daß,  da  sich 
das  Glykol  und  das  Oxyoxyd  aus  dem  semicyklischen  Kämpfen  bilden, 
die  Eampfenkampfersäure  von  diesem  nicht  abstammen  kann,  sondern  daß 
das  Rohkampfen  zum  großen  Teil  außer  dem  semicyklischen  Kämpfen  und 
dem  gesättigten  Cyklen  noch  ein  drittes  Kämpfen  enthalten  müsse,  von 
welchem  sich  die  Kampfenkampfersäure  ableitet  M.  und  Z.  stellen  dar 
das  Diamid  C^oHigOgN,  vom  Smp.  222<>,  hieraus  das  Urethan  C8Hj4(NH 
•COO-CHj),  vom  Smp.  114 ^  Das  Dianilid  der  Kampfenkampfer- 
säure CjjHj^OjNg  schmilzt  bei  210^,  das  Dinitril  CjoHj^N2  siedet  unter 
14  mm  Druck  bei  175®;  aus  ihm  entsteht  durch  Reduktion  mit  Natrium 
und  Alkohol  das  Kampfenkampferyldiamin  CQHjJCHjNHg)^,  welches 
ein  Platindoppelsalz  Cj^jH^^Ng •  H^PtCl^  liefert  Der  Siedepunkt  der 
Kampfenkampfersäure  liegt  unter  10  mm  Druck  bei  225®.  Über  die  Salze 
und  Ester  der  Säure  vgl.  Majewski  (Diss.,  Leipzig  1898).  M.  und  Z.  leiten 
diese  Säuren  ab  von  einem  Isokampfen 

CH 

I       CH, 


Sc>^r 


H< 


JCK 


IH 


wobei  sie  annehmen,  daß  analog  den  Verhältnissen  bei  der  Chlorkampfer- 
säure (Bbedt,  B.  36,  1286)  eine  Isomerisation  des  sich  primär  aus  dem 
Isobomeol  bildenden  Kohlenwasserstoffs  statthat  M.  und  Z.  sind  der 
Ansicht,  daß  die  Kampfenkampfersäure  der  Bemsteinsäurereihe  nicht 
angehören  kann,  da  sie  nicht  fähig  ist,  in  ein  Anhydrid  überzugehen,  auch 
liefert  sie  bei  der  Destillation  ihres  Kalksalzes  kein  Keton,  wodurch  sie 
als  zur  Glutarsäurereihe  gehörig  charakterisiert .  wird.  Inwieweit  diese 
Schlußfolgerungen  berechtigt  sind,  wird  bei  der  Konstitution  des  Kampfens 
besprochen  werden. 

CH 


Cyklen  C,oH,e 


MoTOHO  und  Zienkowski  (B.  37,  1035;  A.  340,  24)  oxydierten  das  Roh- 
kampfen mit  Kaliumpermanganat  und  nahmen  wahr,  daß  sich  ein  Teil  des 

Äthtt.  Oie.   II  1 
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Kohlenwasserstoffes  der  Oxydation  entzieht  Dieser  unangegriffene  Kohlen- 
wasserstoff CjoH^e  siö^l^^  ^®i  152— 152,8 <>  nnd  schmilzt  bei  67,5— 68*>, 
Die  Genannten  halten  ihn  fOr  verschieden  Yon  dem  Isocyklen,  welches 
Wagnbb  und  Bbickneb  (Protok.  der  russ.  phys.  ehem.  Ges.  6  [1903])  aus 
dem  JBomylenchlorhydrat  erhielten;  dagegen  halten  sie  diesen  Kohlen- 
wasserstoff far  identisch  mit  dem  Tricyklen  von  Godlewski  und  Wagne& 
(JK.  29  [1897],  121;  C.  1897,  I,  1055).  G.  und  W.  stellen  das  Tricyklen 
aus  dem  Pinendibromid  Cj^jH^jEr,  vom  Smp.  169 — 170®  her,  von  welchen^ 
Sbmmleb  (6.  33,  3423)  nachwies,  daß  es  ein  Kampferabkömmling  ist,  dem 
er  folgende  Konstitution  zuschreibt: 

CH 


j-e-CH, 

ha. 


H,C 

'CH,- 

BrHCv.      I      JCHBr 


Auf  dieses  Dibromid  ließen  G.  und  W.  Zinkstaub  und  Alkohol  einwirken^ 
wobei  sie  ein  Cyklen  erhalten  haben  müssen,  mit  dem  obige  von  Semmleb 
(B.  35  [1902],  1019)  aufgestellte  Formel  übereinstimmt  G.  und  W.  finden 
fiir  das  Tricyklen  Smp.  65— 66^  Sdp.  153^  es  ist  gegen  KMnO^  beständig 
und  gibt  ein  Additionsprodukt  mit  HCL  M.  und  Z.  geben  diesem  gesättigten 
Kohlenwasserstoff  folgende  Formel: 

CH 

CH,   C 

Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  in  dem  Sohkampfen  zu  ungefähr  0,4  ^/^  vor- 
handen. 

Die  Oxydation  des  Kampfens  zu  Kampfer  ist  bisher  nur  mit  sauren 
Oxydationsmitteln  möglich  gewesen;  es  liegt  dies  auch  ganz  in  der  Natur 
der  Verhältnisse,  da  der  Kampfentypus  zunächst  in  den  Kampfertypus  um- 
gelagert werden  muß  und  dann  erst  Oxydation  eintreten  kann,  weil  im 
entgegengesetzten  Falle  die  Methylengruppe  oxydiert  wird  und  alsdann 
kein  Kampfer  mehr  gebildet  werden  kann,  unter  Wasseranlagerung  an 
das  Kampfenmolekül  muß  zuerst  ein  Alkohol  Cj^^HjgO  gebildet  werden, 
welcher  entweder  selbst  Isobomeol  ist  oder,  wenn  Isobomeol  stereo- 
isomeres Bomeol  darstellt,  in  das  Isobomeol  invertiert  werden  muß,  als- 
dann erst  tritt  die  Oxydation  zu  Kampfer  ein.  VgL  Gerhardt  und 
Cahours  (A.  37  [1841],  69;  A.  45  [1843],  29),  welche  aus  dem  Vorlauf 
des  Baldrianöls  (Kämpfen  und  Pinen)  durch  Oxydation  Kampfer  erhalten 
haben  wollen,  jedoch  selbst  späterhin  zweifelhaft  über  diese  Reaktion 
geworden   sind.     Trotzdem  will  Berthelot  (J.  1858,  441)  Kampfer  aus 
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Kämpfen  mittels  Platinmohr  dargestellt  haben.  Es  muß  dahingestellt 
bleiben,  welche  Säure  die  Invertierung  hierbei  bewirkt.  Im  Jahre  1869 
(C.  r.  68,  334;  A.  löO,  374)  oxydierte  Bbethelot  Kämpfen  durch  Chrom- 
säure zu  Kampfer  und  erhielt  eine  bessere  Ausbeute  als  mit  Platinmohr; 
überhaupt  hat  er  letztere  Umwandlung  mit  Platinschwarz  mit  allem  Vor- 
behalt mitgeteilt  Ribak  (B.  8  [1875],  829)  erhält  ebenfalls  aus  Kämpfen 
durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  Kampfer.  In  seiner  nächsten  Mitteilung 
(B.  8  [1875],  903)  kommt  Bbrthelot  nochmals  auf  diese  Reaktion  zurück 
und  beansprucht  Eiban  gegenüber  die  Priorität  Abmstbong  und  Tilden 
(B.  12  [1879],  1756)  oxydieren  ebenfalls  Kämpfen  mit  Salpetersäure;  sie 
erhalten  einen  Kampfer,  welcher  mit  dem  gewöhnlichen  Kampfer  nach 
ihrer  Meinung  die  größte  Ähnlichkeit  zeigt  und  mit  ihm  gleichen  Schmelz- 
punkt hat;  sie  oxydieren  ihn  mittels  Salpetersäure  weiter  und  erhalten 
eine  Kampfersäure  vom  Smp.  202^,  deren  Anhydrid  bei  223**  schmilzt  — 
Vgl  auch  Mabsh  und  Gabdneb  (Soc  69  [1891],  I,  648;  B.  24,  Ref.  947; 
See.  69,  74;  B.  29  [1896],  Ref.  175). 

Es  unterliegt  keinem  Zweifel,  daß  sich  bei  der  Oxydation  des  Kampfens 
in  sauren  Lösungsmitteln,  namentlich  mit  Chromsäure,  besonders  Kampfer 
bildet^  während  mit  Salpetersäure  auch  Kampfenilon  entsteht 

Oxydationsprodukte   des   Kämpfen s    durch    Salpetersäure 

und    sein   Verhalten    gegen    salpetrige    Säure.     Carboxyl-Apo- 

kampfersäure 

CH 


Abmstbokg  und  TiIiDEN  (B.  12  [1879],  1756)  oxydieren  Kämpfen  mit 
Salpetersäure,  nachdem  Riban  (B.  11,  391)  bei  dieser  Oxydation  bereits 
eine  Säure  vom  Smp.  197 — 198^  erhalten  hatte;  sie  konstatieren  die 
Bildung  einer  Säure  vom  Smp.  202^,  deren  Anhydrid  bei  223*^  schmilzt 
Oxydiert  man  nun  Kämpfen  nach  Mabsh  und  Gabdneb  (Soc.  69  [1891], 
I,  648;  B.  24,  Ref.  947;  Soc.  69,  74;  B.  29  [1896],  Ref.  175)  mit  verd. 
Salpetersäure,  so  erhält  man  unter  den  sauren  Oxydationsprodukteo 
besonders  eine  Säure  Cj^Hj^O^,  Smp.  199 — 200^,  die  dreibasisch  ist  und 
drei  Reihen  von  Salzen  bildet  Das  Anhydrid  Cj^Hj^O^  entsteht  beim 
Erhitzen  der  Säure  mit  Acetylchlorid;  es  ist  eine  einbasische  Säure  vom 
Smp.  205^,   die  in  der  Hitze  in  CO,  und  Apokampfersäureanhydrid 
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zerfällt.  Diesem  schmilzt  bei  178 — 179®  und  läßt  sich  durch  Kochen  mit 
PClj  in  zwei  Verbindungen  zerlegen.  Man  erhält  CgHjgCl^Oj  (Sdp.j3  =  125 
bis  130^,  welches  mit  HgO  gekocht  die  ursprüngliche  Säure  (cis-MoA) 
und  eine  isomere  Säure  (trans-Mod.)  liefert;  das  Gemenge  beider  ist  die 
Mesosäure^  die  sich  durch  Acetylchlorid  trennen  läßt  Es  entsteht  das 
Anhydrid  der  cis-Modifikation  während  die  trans-Modifikation  unverändert 
bleibt  Smp.  der  reinen  cis-Säure  =  190— 191  ^  Chlor-Apokampfer- 
säureanhydrid  CgH^^ClOg.  Durch  Erhitzen  der  Apokampfersäure  mit 
PClg  erhält  man  C^HuCljO,,  Sdp.,5  =  142^  mit  Wasser  geht  letzteres 
langsam  über  in  Chlor-Apokampfersäureanhydrid 


Durch  Erhitzen  der  Apokampfersäure  mit  JodwasserstoflF  im  Rohr  auf 
180®  entsteht  Hexahydroxylol ;  es  muß  jedoch  dahingestellt  bleiben,  ob  ein 
wirkliches  Xylol  vorliegt,  oder  nicht  vielmehr  ein  an  einem  KohlenstoflF- 
atom  dimethyliertes  Hexamethylen.  —  Die  Bildung  der  Carboxyl-Apo- 
kampfersäure  geht  zweifellos  über  die  Oxy-Kampfenilansäure.  — 

Verbindung  CioHig-HNOg  = 

CH 

CH,    I 


HsC-« 

ONO, 


JCH, 


H 


Nicht  immer  wirkt  die  Salpetersäure  oxydierend,  sondern  sie  lagert  sich 
auch  an,  wenn  man  auf  in  Chloroform  gelöstes  Kämpfen  stark  abgekühlte 
rauchende  Salpetersäure  einwirken  läßt  usw.  (Bouveault,  B1.  III,  23 
[1900],  537).  Es  entstehen  zwei  Nitrate,  ein  beständiges  und  ein  mit 
Wasserdämpfen  unzersetzt  flüchtiges,  Sdp.j^  =  110^  Wir  haben  es  zweifel- 
los in  diesen  Verbindungen  Cj^H^^  •  HNO,  teilweise  mit  den  Salpetersäure- 
estem  des  Isobomeols  zu  tun. 

Säure  C10H15O5N  =  C3Hj^:C.(C02H)-0-N02.  Demjanow  {2R.  33 
[1901],  284;  C.  1901,  H,  346)  läßt  auf  in  Chloroform  gelöstes  Kämpfen 
ebenfalls  in  Chloroform  gelöstes  Salpetersäureanhydrid  unter  starker 
Kühlung  einwirken;  dabei  entsteht  eine  Säure  Cj^jH^^OgN,  Smp.  140—141**, 
deren  Silbersalz  einen  weißen  Niederschlag  bildet. 

Bei  der  Einwirkung  der  verdünnten  Salpetersäure  auf  Kämpfen  nach 
Maesh  und  Gardner  (Soc.  69  [1891],  I,  648;  69  [1896],  I,  74)  entstehen 
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aber  nicht  nur  saure  Produkte,  sondern  auch  indiflferente,  wie  Jagelki 
(B.  32  [1899],  1498)  feststellte;  zum  Teil  erhielt  er  diese  Produkte  leichter 
bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Kämpfen  (a.  a.  0.,  S.  1501). 
—  Phellandren  und  Terpinen  geben  mit  salpetriger  Säure  sehr  gut 
kristallisierende  Verbindungen,  die  beide  in  ihrer  Konstitution  gewisse 
Ähnlichkeit  aufweisen;  verschieden  von  diesen  Verbindungen  sind  die 
Kampf enderivate.  Jagelki  isolierte  1.  das  Kampfennitrosit,  2.  Kampfen- 
nitronitrosit,  3.  Kampfenilnitrit 

Das  Kampfennitrosit  Cj^Hj^NgOg  wird  durch  Überführung  in  das 
Kaliumsalz  isoliert;  es  ist  ein  äußerst  leicht  zersetzlicher  Körper,  der  sich 
schon  beim  Erwärmen  auf  50^  in  N^O  und  H^O  spaltet,  wobei  also  NOH 
abgetrennt  wird  und  das  Nitrit  entsteht  Das  Kampfennitrositkalium 
CjjjHjjKNjOj  kristallisiert  in  roten  Kristallen.  Das  Kampfenbenzoyl- 
nitrosit  CjoHjj(C3HjCO)N303  stellt  eine  grünlich  gelbe,  dicke  Flüssigkeit 
dar,  die  im  Vakuum  destillierbar  ist.  Dem  Kampfennitrosit  kommt  ev. 
folgende  Formel  zu: 


CH 


oder 


H:&>r^r^^« 


HC C 

NOH  (!)N0 


CH, 


H,C — C 


JCH, 


NO     CH 


vorausgesetzt,  daß  das  Molekül  monomolekular  ist 

Das  Kampfennitrit  Cj^Hj^NOg  kann  nach  Jagelki  direkt  gewonnen 
werden  aus  den  Oxydationsprodukten  des  Kampfens  mit  Salpetersäure 
oder  aus  dem  Nitrosit  beim  Erwärmen.  Smp.  66*^,  Sdp.^^  =  147^  Bei  der 
Reduktion  entsteht  Kampfenilanaldehyd  und  bei  der  Oxydation  Kampfe- 
nilon.  Es  ist  demnach  nicht  ausgeschlossen,  daß  die  Atomgruppierung 
im  Kampfennitrit  folgende  ist: 


Kampfennitronitrosit  Ci^jHjgNjOg  =  Cj^jHjgNOa'NgOg.  Festes 
weißes  Pulver;  unlöslich  in  allen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  löst  es 
sich  in  Nitrobenzol  mit  der  für  die  Pseudonitrole  charakteristischen  blauen 
Farbe  auf.  Danach  müßte  ev.  das  NO2  an  ein  Kohlenstoffatom  gebunden 
sein,  an  welches  auch  NO  gebunden  ist  Es  ist  jedoch  auch  nicht  aus- 
geschlossen, daß  wir  es  mit  einer  bimolekularen  Verbindung  zu  tun 
haben,  da  sie  sich  bei  vorsichtigem  Erwärmen  blau  färbt  und  bei  149^ 
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tinter  reichlicher  Abgabe  von  Wasser  und  Stickstoflfoxydgasen  heftige 
Zersetzung  eintritt  — 

Über  die  Nitrierung  von  Kämpfen  vgl.  Konowälow  (Chem.  Ztg.  86 
[1902],  91).  Die  bei  100«  ausgeführte  Nitrierung  führte  zu  N-freien 
(Kampfer,  Bomeol,  Kampfenilon  und  noch  anderen  Verbindungen)  imd 
N-haltigen  Produkten.  Unter  diesen  befinden  sich  eine  sekundäre  Nitro- 
verbindung, die  nach  der  Destillation  im  Vakuum  bei  195«  schmilzt  und 
Kristalle  der  Zusammensetzung  Cj^HjjNOj  liefert,  und  ein  Körper  Cj^Hj^NO 
Smp.  226«,  aus  dem  durch  rauchende  HNO3  eine  dicke  Flüssigkeit 
Cj^Hj^NgOg,  cIq  =  1,079  erhalten  wird.  Durch  Zinn  und  HCl  wird  diese 
zu  Cj^Hj^ON  reduziert,  das  weder  mit  Br,  noch  KMnO^  reagiert  und  beim 
Erhitzen  mit  HCl  auf  190«  Dehydrokampfenylsäure,  Smp.  148,5  bis 
149«,  liefert.  Diese  Verbindung  Ci^^H^gON,  die  ihrer  Menge  nach  als  das 
Hauptprodukt  der  Einwirkung  verdünnter  HNO3  ^^  Kämpfen  erscheint, 
ist  ev.  ein  Nitril  der  Kampfenylsäure  CgH,^:COHCN,  wenn  dem 
Kämpfen  die  Wagner  sehe  Formel  zukommt.  — 

Das  Kampfenchromylchlorid  CioHie.2(Cr02Cl3).  Etabd  (C.r.116, 
434;  C.  1893,  I,  648)  ließ  auf  Kämpfen  Chromylchlorid  einwirken,  eine 
Reaktion,  welche  er  an  anderen  Verbindungen  vorher  studiert  hatte 
(C.  r.  84,  127;  86,  989;  90,  534;  B.  10,  236,  496,  736,  1172;  12,  373; 
13,  930;  14,  848;  Bl.  II,  27,  249;  A.  eh.  V,  22,  218),  ebenso  Cabstanjen 
(B.  2,  632;  J.  pr.  I,  107,  331).  Etabd  glaubte  den  Kampfenaldehyd 
Cj^Hj^O  und  die  Kampfensäure  Cj^Hj^Og  erhalten  zu  haben.  Es  ist  dies 
aber  ein  Irrtum,  wie  Bbedt  und  Jaqelei  (A.  310,  119)  zeigten,  da  diesen 
Verbindungen  die  Formeln  C^^Hj^O  bzw.  Cj^^Hj^Og  zukommen.  —  Die 
Doppelverbindung  C,^Hjj«2(CrOjClj)  stellt  ein  hellbraunes,  äußerst  hygro- 
skopisches Pulver  dar.  Bringt  man  sie  mit  Wasser  zusammen,  so  ent- 
steht Kampf enilanaldehyd,  Chromchlorid  und  Chromsäure.  Zur  Dar- 
stellung der  Doppel  Verbindung  verfährt  man  folgendermaßen:  Zu  einer 
stark  gekühlten  Lösung  von  40,8  g  Kämpfen  in  400  ccm  trocknem  CSj 
wird  unter  Umschütteln  allmählich  eine  Lösung  von  95  g  Chromylchlorid 
in  950  ccm  CS^  hinzugesetzt.  — 

Bei  der  Einwirkung  von  PCl^  auf  Kämpfen  entsteht  (Mabsh  und 
ÖABDNEß,  Soc.  69  [1891],  I,  648  und  66  [1894],  I,  35)  ein  Chlorid 
Cj^HjjPCl^,  welches  im  Vakuum  destilliert  ein  Chlorid  Cj^Hj^PClj  liefert; 
ersteres  gibt  mit  Wasser  zwei  Kampfenphosphonsäuren  Cj^H^POj, 
während  das  Chlorid  Cj^H^^PClg  in  chlorkampfenphosphonige  Säure 
Cj^jHjgClPOj  übergeht.  Erwärmt  man  Kämpfen  mit  PCI5  unter  Zusatz 
von  Phosphortrichlorid  oder  -oxychlorid  am  Rückflußkühler  längere  Zeit, 
so  entsteht  ein  Chlorid  C^^jH^^PClj  (Sdp.,8  =  170%  das  mit  heißer  Natron- 
lauge die  einbasische  Säure  CjqHj^C1P(0H)3|  liefert.  — 

Verbindung  des  Kampfens  mit  Quecksilbersalzen.  Balbiano 
und  Paolini  (B.  36  [1902],  2994  und  B.  36  [1903],  3575)  schütteln  in  Petrol- 
äther  vom  Sdp.  40—50*^  gelöstes  Kämpfen  mit  einer  gesättigten  Lösung 
von  Mercuriacetat  (2  Mol.  Mercuriacetat  auf  1  Mol.  Kämpfen;  30tägige 
Einwirkung).    Es  bildet  sich  ein  Additionsprodukt  in  glänzenden,  farb- 
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losen  Blättchen  vom  Smp.  188 — 189^  und  der  Zusammensetzung: 
Ao^e^HgCjHjOj),;  die  entsprechende  Chlorverbindung  hat  die 
Bruttoformel  CioHjgCKHgCl), ,  wird  bei  150<>  weich,  ohne  bis  250<>  zu 
schmelzen.  Die  essigsaure  Verbindung  wird  in  mit  Salzsäure  angesäuertem 
Wasser  langsam  durch  Schwefelwasserstoflf  unter  Rückbildung  von  Kämpfen 
(vgL  Pinen)  zerlegt.  — 

Über  die  Behandlung  des  Eampfens  mit  Kobalticyankaliumlösung  und 
starker  Salzsäure,  wobei  sich  feste,  Eisschollen  ähnliche  Verbindungen,  die 
genau  so  aussehen  wie  viele  Oxoniumsalze  der  Kobalticyanwasserstoffsäure, 
bilden,  vgl  Baeteb  und  Villigeb  (B.  34  [1901],  2686). 

Physiol.  Sig.  des  Kampfens.  Das  Verhalten  von  Terpenverbindungen 
im  tierischen  Organismus  wurde  von  Hildebbanst  (Z.  für  phys.  Chemie 
36  [1902],  441,  452)  und  von  Fbomm,  Hildebbandt  und  Clemens  (ibid  37 
[1903],  189)  untersucht  Das  Kämpfen  lieferte  hierbei  eine  Verbindung 
Cj^H^gO,  welche  sich  als  identisch  mit  dem  Kampfenilanaldehyd  erwies.  — 
Im  Geruch  unterscheidet  sich  das  Kämpfen  von  den  anderen  Terpenen 
durch  seinen  entfernt  an  Kampfer  erinnernden  Geruch. 

Identiflzienmg  des  Kampfens.  Um  das  Kämpfen  nachzuweisen,  ver- 
fahrt man  am  besten  so,  daß  man  es  in  möglichst  reinem  Zustande  ab- 
zuscheiden sucht  und  alsdann  die  betreffenden  Identitätsreaktionen  anstellt. 
Liegen  zu  geringe  Mengen  vor,  so  muß  man  ohne  vorhergehende  Eeinigung 
diese  direkt  prüfen.  Die  Abtrennung  geschieht  am  besten  zunächst 
durch  fraktionierte  Destillation,  indem  man  die  zwischen  157  und  162^ 
übergehenden  Anteile  sammelt  imd  diese  wiederholt  über  metallischem 
Natrium  destilliert  Alsdann  kühlt  man  ab  und  sucht  das  Kämpfen  in 
festem  Zustande  zu  erhalten.  Jedoch  gelingt  die  kristallinische  Abscheidung 
nicht  immer,  besonders  in  ätherischen  Ölen  vorkommendes  Kämpfen  scheint 
durch  gleichzeitig  vorhandene  andere  Terpene  ain  Ejistallisieren  gehindert 
zu  werden.  Ejristallisiert  das  Kämpfen  aus,  so  saugt  man  ab  und  sucht 
aus  Alkohol  unter  geringem  Wasserzusatz  wiederholt  umzukristallisieren; 
ein  Smp.  von  etwa  50^  deutet  auf  Kämpfen  hin. 

Zur  weiteren  Identifizierung  führen  wir  das  Kämpfen  in  Isoborneol 
über  (Bebtbam  und  Walbaum,  J.  pr.  11,  49,  1),  indem  wir  1  Teil  Kämpfen 
mit  2V,  Teilen  Eisessig  und  0,1  Teil  SO^^iger  H^SO^  2—3  Stunden  aut 
50 — 60®  erwärmen.  Isoborneol  läßt  sich  durch  seinen  Smp.  212**,  noch 
besser  durch  die  bei  71 — 72®  schmelzende  Bromal-  oder  durch  die  bei 
138 — 139®  schmelzende  Phenylurethanverbindung  identifizieren. 

Man  könnte  aber  einwenden,  daß  auch  noch  andere  Terpene  als 
Kämpfen  sich  in  Isoborneol  überführen  lassen.  Zur  weiteren  Identifi- 
zierung des  Kampfens  zieht  man  deswegen  auch  die  Oxydation,  die  sich 
in  Elisessig  mit  Kaliumpermanganat  sehr  leicht  bewirken  läßt,  heran,  in- 
dem man  mit  3  Atomen  Sauerstoff  oxydiert  Nach  beendigter  Eeaktion 
macht  man  alkalisch  und  destilliert  mit  Wasserdämpfen  ab.  Das  Kam- 
pfenilon  destilliert  mit  über  und  läßt  sich  durch  das  Semicarbazon  vom 
Smp.  243®  bzw.  das  Oxim  vom  Smp.  109 — 110®  identifizieren. 
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Schließlich  läßt  sich  auch  die  Quecksilberdoppelyerbindung  des  Kam- 
pfens  von  Balbiano  und  Paolini  (B.  S5  [1902],  2994  und  36,  3575)  zur 
Identifizierung  verwerten;  aus  dieser  kann  durch  Behandlung  mit  Schwefel- 
wasserstoff das  Kämpfen  in  reinem  Zustande  regeneriert  werden. 

Vor  allen  Dingen  könnte  eine  Verwechslung  mit  Pinen  vorliegen; 
Pinen  läßt  sich  aber  nicht  so  wie  Kämpfen  in  Isobomeol  überführen  (vgL 
Nopinen),  auch  liefert  es  oxydiert  kein  Keton  C^Hj^O  (vgl.  außerdem  Pinen- 
reaktionen). 

Konatitation  des  Kampfeni.  Sobald  Bebthelot  (C.  r.  47  [1858],  266; 
SpL  n  [1862],  226)  das  feste  Kämpfen  erhalten  hatte,  ruhten  die  Arbeiten 
über  diesen  Kohlenwasserstoff  im  großen  und  ganzen,  bis  abermals  ein 
französischer  Forscher,  Riban  (A.  cL  V,  6  [1875],  353),  sich  mit  der 
Darstellimg  des  Kampfens  beschäftigte  und  zeigte,  daß  das  Kämpfen  sich 
leichter  aus  dem  Kampfenchlorhydrat  bildet  als  aus  dem  PinenchlorhydraL 
Inzwischen  hatte  1865  K£kül£  seine  Benzoltheorie  aufgestellt,  derzufolge 
man  in  den  Benzolabkömmlingen  einen  Benzolkem  annahm.  Es  ist  selbst- 
verständlich, daß  man  sich  über  die  Konstitution  der  Terpene,  welche  man 
kennen  gelernt  hatte,  Vorstellungen  zu  machen  suchte,  namentlich  über 
das  Pinen  (Terebenthen,  Australen  usw.),  Limonen  (Citren,  Cinen  usw.)  und 
Kämpfen.  Es  waren  zwei  Umstände,  welche  einen  Fingerzeig  für  die 
Konstitution  dieser  Verbindungen  gaben,  das  war  die  Überführung  des 
Pinens  in  die  Terephtalsäure  (Cailliot,  A.  64  [1847],  876;  A.  eh.  IH, 
21,  27;  Hbmpel,  A.  180  [1875],  71)  und  die  Überführung  des  Pinens  in 
Cymol  (Barbier  und  Oppenheim,  B.  6  [1872],  95  und  99).  Man  sah  anfangs 
der  siebziger  Js^re  infolgedessen  die  Terpene  als  hydrierte  Cymole  an, 
namentlich  das  Pinen.  —  Aber  dabei  blieb  man  nicht  stehen,  sondern 
man  erkannte  sehr  wohl  einen  wesentlichen  unterschied  zwischen  der 
Kampfergruppe  und  den  übrigen  hydrierten  hierher  gehörigen  Verbin- 
dungen, vor  allen  Dingen  fiel  die  große  Beständigkeit  sämtlicher 
Kampferderivate  aut  so  daß  man  frühzeitig  den  Grund  hierfür  in  einer 
eigentümlichen,  nur  diesem  Typus  eigenen  Konstitution  erblickte  (vgL 
Kampfer).  Diesen  Gedanken  spricht  besonders  Hlasiwetz  (B.  3  [1870],  539) 
aus,  indem  er  dem  Kohlenwasserstoff  der  Kampferderivate,  dem  Kämpfen, 
folgende  Strukturformel  beilegte: 

HjCs;--^CH, 

Wir  erkennen  hieraus,  daß  man  von  Anfang  an,  schon  vor  Bbrthklot, 
das  Kämpfen  als  den  Kohlenwasserstoff,  welcher  dem  Kampfertypus  zu- 
grunde liege,  angesehen  hatte;  besonders  aber  seitdem  Berthelot  (A.  110, 
368;  A.  112,  363;  C.  r.  47,  266)  gezeigt  hatte,  daß  der  Kampfer  sich  zu 
Bomeol  reduzieren  läßt,  war  man  mit  diesem  Forscher  der  Meinung,  daß 
Bomeol  zum  Kämpfen  in  demselben  Verhältnis  stehe  wie  der  Äthylalkohol 
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zum  Äthylen.  Diese  Auffassung,  daß  dem  Kämpfen  und  dem  Bomeol 
dasselbe  Eohlenstofifskelett  zukomme^  erhält  sich  im  wesentlichen  bis  zum 
Jahre  1899,  als  Wagneb  {JSSr.  31,  680)  die  Ansicht  ausspricht,  daß  beim 
Übergang  des  Kampfertypus  in  das  Kämpfen  ein  Systemwechsel  eintreten 
müsse.  Allerdings  hatte  bereits  Beethelot  (a.  a.  0.)  in  den  Jahren  1859 
bis  1862  gezeigt,  daß  bei  den  Übergängen  vom  Pinen  zum  Pinenhydro- 
chlorid  und  von  diesem  zum  Kämpfen  jedesmal  ein  System  Wechsel  Platz 
greife;  aber  Bebthelot  konnte  nicht  wissen,  daß  das  Pinenhydrochlorid 
das  Chlorid  des  ßomeols  ist.  Alle  Kampfenformeln,  die  bis  zum  Jahre 
1899  aufgestellt  worden  sind,  schließen  sich  demnach  eng  an  die  Borneol- 
bzw.  Kampferformeln  (vgl.  diese)  an,  oder  sie  können  stillschweigend  aus 
jenen  ergänzt  werden,  ein  Umstand,  den  man  bei  den  folgenden  Aus- 
einandersetzungen im  Auge  behalten  wolle. 

Im  Jahre  1873  (B.6,931)  schlägt  Kekül£  wegen  der  Überführung  des 
Kampfers  in  ein  Benzolderivat  für  diesen  ein  monocyklisch  ungesättigtes 
System  vor,  wonach  dem  Kämpfen  folgende  Formel  zukommen  sollte: 

CHa   CHs 
CH 

6Ha 

Abmstbong  (B.  11  [1878],  1698)  gibt  seine  Ansicht  „Über  Terpentin- 
und  Kampferformeln"  kund  und  legt  für  letztere  Gruppe  folgenden  Kohlen- 
wasserstoff zugrunde: 

CH, 

h,c-hcLJc(CH8)--6h   (^* 

CH, 

In  demselben  Jahre  (B.  11,  1847)  schlägt  Flawitzkt  für  die  Kampfene 
und  optisch  aktiven  Terpentinöle  folgende  Formel  vor: 

CH3 

(CH3)3.CH.iH.CH:CH.{g^^-J;^3^^    (IV), 

wobei  er  die  ganzen  Systeme  für  alipathisch  hält. 

Während  wir  bis  zum  Jahre  1888  für  das  Kämpfen  sowohl,  wie  für 
den  Kampfer  alle  vier  Möglichkeiten  vertreten  sehen:  1.  daß  das  Kämpfen 
ganz  gesättigt  und  tricyklich  ist  (Hlasiwetz),  2.  daß  es  ein  bicyklisches 
System  und  eine  doppelte  Bindung  enthält  (Armstrong),  3.  daß  es  mono- 
cyklich  ist  und  zwei  doppelte  Bindungen  aufweist  (Kekül^)  und  4.  daß 
es  zur  aliphatischen  Eeihe  gehört  und  drei  doppelte  Bindungen  besitzt, 
tritt   mit    diesem   Jahre   eine   wichtige   Wendung    in    der   Kampferfrage 
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ein,  indem  Kanonnikow  (ä*.  15  [1883],  469;  B.  16  [1883],  Re£  3051; 
J.  pr.  n,  32  [1885],  511)  durch  die  Molekularrefiraktion  nachweist,  daß 
dem  Eampfersystem  ein  gesättigtes  Molekül  zugrunde  liegt  Nunmehr 
mußten  sich  auch  analog  die  Formeln  ftir  das  Kämpfen  ändern.  Je  nach- 
dem man  annahm,  daß  bei  der  Wasserabspaltung  aus  dem  Borneol  das 
Wasserstofiatom  von  einem  benachbarten  Kohlenstoffatom  hergenommen 
wird  oder  Yon  einem  entfernter  stehenden,  mußte  wiederum  ein  bicyklisches, 
einfach  ungesättigtes  Kämpfen  entstehen  oder  ein  tricyklisches  gesättigtes. 
Wallach  (A.  230,  269)  entschied  sich  im  Jahre  1885  für  den  ersteren 
Fall,  indem  er  das  Kämpfen  folgendermaßen  konstituiert  auffaßte: 

vgl.  auch  (A.  239  [1887],  51). 

Brühl  (B.  21  [1888],  177)  zieht  auf  Grund  physikalischer  Konstanten, 
-die  von  Gladstone  genommen  waren,  die  zweite  Möglichkeit  in  Betracht 
und  spricht  sich  für  eine  eventuell  gesättigte  Natur  der  Kampfene  aus, 
indem  er  folgende  beiden  Formeln  aufstellt: 

CgHy  CaHy 

C 

Wallach  (A.  252  [1889],  136;  269  [1892],  345;  B.  24  [1891],  1553) 
weist  auf  Grund  neu  festgestellter  Konstanten  nach,  daß  die  Molekular- 
re&aktion  des  Kampfens  eine  doppelte  Bindung  erfordert  Zu  dem 
gleichen  Resultat  kommt  alsdann  nach  neu  angestellten  eigenen  Versuchen 
Brühl  (B.  25  [1892],  145,  160). 

Obwohl  nach  diesen  Untersuchungen  Wallachs  und  Brühls  nunmehr 
zweifellos  feststand,  daß  im  Kämpfen  eine  doppelte  Bindung  vorliegt,  und 
zwar  aus  Versuchen,  die  hauptsächlich  auf  der  Bestimmung  der  Molekular- 
refraktion beruhten,  so  war  man  sich  in  der  nächsten  Folgezeit  doch  noch 
nicht  über  die  vollkommen  gesättigte  oder  einfach  ungesättigte  Natur  einig. 

Collie  (B.  25  [1892],  1108)  sieht  das  Kämpfen  als  vollkommen 
gesättigt  an  und  erteilt  ihm  folgende  Konstitution: 

CH 
H3C— HCr^NCH-CH,  _^„ 

H.c[lJcH-(^H.CH.     (^)- 

Im  Jahre  1893  trat  alsdann  die  wichtigste  Wendung  in  den  An- 
schauungen über  die  Konstitution  des  Kampfers  ein,  also  10  Jahre  später, 


\!>CH. 


CH 

(VI)    und    ~'|V'~    (Vn). 
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als  Kanonkikow  die  gesättigte  Natur  des  Kampfers  nachgewiesen  hatte. 
Aas  Ozydationsprodokten  des  Kampfers  zog  Bbedt  (B.  26  [1893],  3047)^ 
den  Schluß,  daß  die  Isopropylgruppe  an  der  Bingbildung  beteiligt  ist  und 
gab  dem  Kämpfen  folgende  Konstitution: 


(IX). 


Erwähnt  sei,   daß  Mabkownikow  (B.  23,  2310)  auch  flir  das  Kämpfen 
zwei  doppelte  Bindungen  annimmt 

Mabsh  und  Gabdnbb  (Soc  69,  74;  B.  29  [1896],  Refl  176)  ziehen 
eine  vollkommen  gesättigte  Formel  ftir  das  Kämpfen  mit  folgender  An- 
ordnung der  Atome  vor: 

CH 

I         (!jh,6h. 


(X) 


Habsh  (C.  1899,  I,  791)  modifiziert  alsdann  diese  Formel  in  folgender 

Weise: 

CH 

CH 
(ilM3H, 


H,C 


(XI). 


CH 


6h. 

M.  glaubt  dch  zu  diesem  Schluß  berechtigt,  weil  sich  Brom  nicht  addiere, 
sondern  zuerst  substituierend  wirke  und  alsdann  der  gebildete  Bromwasser- 
stoff Ringsprengung  verursache. 

DoDOB  (Am.   24  [1902],   649;   C.   1902,   11,   591)  schlägt  fllr  das 
Kämpfen  ebenfalls  eine  gesättigte  Konstitution  Yor: 

CCHs 

h,c-^^Nch 
cH.4-dLi      (xn), 

3h 
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und  zwar  weil  das  Kämpfen  analog  dem  Pinen  mit  Eisessig  bei  Gegen-- 
wart  Yon  Schwefelsäure  reagiert;  analoge  Konstitution  nimmt  er  auch 
für  Kampfenilon  C^Hj^O  und  för  den  KohlenwasserstoflF  C^H^^  an. 

BouYEAULT  (Bl.  m,  7,  403;  C.  1892,  ü,  327;  EL  III,  11,  134; 
G.  1894, 1,  629)  schließt  von  der  von  ihm  für  den  Kampfer  angenommenen 
neuen  Formel  aus,  daß  das  Kämpfen  folgendermaßen  konstituiert  sei: 


(xm). 


Wir  erkennen,  daß  Bouveatjlt  ebenfalls  nicht  die  Isopropylgruppe  fertig^ 
gebildet  in  dem  Kampfer-  bzw.  Kampfenmolekül  annimmt,  daß  aber  eine- 
Methylgruppe  die  Brückenbindung  übernimmt  und  nicht,  wie  in  der 
Bbedt  sehen  Formel,  die  tertiäre  CH-Gruppe. 

Reychleb  (B.  29  [1896],  1845)  akzeptiert  im  wesentlichen  für  das- 
Kämpfen  die  Formel  (IX)  Bredts,  unterscheidet  aber  noch  ein  labiles. 
Kämpfen  von  folgender  Formel: 

CH, 


(XIV). 


Wir  kommen  nunmehr  zu  der  ersten  Auffassung  Wagners  über  das. 
Kämpfen;  er  teilt  diesem  Molekül  folgende  Konstitution  zu: 


CH 


H,( 


fCH, 

CH.-Ö-CHJ  (XV), 


und  zwar  gründet  Wagneb  diese  Formel  auf  die  von  ihm  bei  der  Oxy- 
dation gewonnenen  Ergebnisse  (ir.  28  [1896],  64;  29  [1897],  124;  C.  1897,. 
I,  1055);  er  hatte  hauptsächlich  Kampfenglykol  Cj^^H^gO,,  Kampfenilon 
C^BEj^O  und  Oxykampfenilansäure  (Kampfenylsäure)  Cj^Hj^O,  erhalten; 
über  dabei  erfolgende  Umlagerungen  vgL  in  der  Literatur.  Diese  Ansicht 
änderte  Wagneb  (JT.  31  [1899],  680),  als  er  für  das  Kämpfen  (Isobomylen) 
folgende  Formel  vorschlug: 
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CH 

H.C^|^CH, 

jCH,-i-CH.  (XVI). 

H,C \ ^CH 


Gleichzeitig  war  es  gelungen^  das  eigentliche  Bomjrlen  zu  erhalten  ^  das 
W.  folgendermaßen  konstituiert  ansieht: 


vgl  auch  Wagneb  und  Bbickneb  (B.  33  [1900],  2121).  Mit  dieser  Auf- 
fassung Wagnebs  ist  zum  ersten  Mal  der  Gedanke  klar  ausgesprochen, 
daß  dem  Eainpfen  nicht  derselbe  Typus  zukommt  wie  dem  Kampfer,  daß 
also  beim  Übergang  vom  Bomeol  bzw.  von  dem  zugehörigen  Chlorid 
(Pinenhydrochlorid)  zum  Kämpfen  ein  Systemwechsel  statthat,  eine  Auf- 
fiEtssung,  der  wir  allerdings  schon  bei  Bbbthelot,  fast  50  Jahre  früher, 
begegnen;  wie  oben  schon  erwähnt,  kannte  er  indessen  die  Zugehörigkeit 
des  Pinenhydrochlorids  zum  Bomeol  noch  nicht. 

Wagneb  legte  seinem  Kämpfen  eine  Anordnung  der  KohlenstoflFatome 
zugrunde,  wie  sie  von  Tiemann  bereits  in  Betracht  gezogen  war;  letzterer 
glaubte  (ß.  28  [1895],  1090),  daß  Kämpfen  folgendermaßen  konstituiert  sei: 


CH 


5c>^^H 


H,C-HCl 


(XVH). 


Wagnbb  sagt  selbst  hierzu,  daß  seine  Formel  G^VI)  „eine  unwesentlich 
bezüglich  der  Lage  der  Äthylenbindung  veränderte^'  Formel  von  Tiemank 
vorstelle. 

Eis  sei  erwähnt,  daß  Motoho  und  Zienkowski  (A.  340  [1905],  51) 
dieselbe  Formel  Tiemanns  fQr  das  Isokampfen,  welches  hauptsächlich  dem 
Kämpfen  im  Eohkampfen  beigemengt  sei,  in  Anspruch  nehmen. 

Schließlich  hält  Semmleb  (B.  33  [1900],  3420  und  35  [1902],  1016) 
daran  fest^  daß  bei  dem  Übergang  vom  Pinenhydrochlorid  zum  Kämpfen 
intermediär  ein  Ring  entstehen  muß,  welcher  sich  wiederum  sehr  leicht 
aufspaltet,  da  das  Kämpfen  ein  semicyklisches  Molekül  ist  und  das  Pinen- 
hydrochlorid die  Bildung  einer  derartigen  doppelten  Bindung  nicht  zuläßt. 
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Diese  einzigen  bis  dahin  feststehenden  Tatsachen  lassen  yermuten,  da& 
diese  Übergänge  ineinander,  auch  rückwärts ^  sehr  leicht  statthaben,  wie 
S.  an  den  Halogensubstitutionsprodukten  des  Kampfens  nachwies,  welche 
fast  alle  bei  der  Reduktion  mehr  oder  weniger  Kampfan,  welches  wiederum 
dem  Kampfertypus  angehört,  liefern.  Man  könne  demnach  folgende 
Möglichkeiten  in  Betracht  ziehen: 


\p6  \         (xvm) 


H,C 


CH 

i?:^    ,    (XXI). 

C:CH, 


um  die  wichtige  Konstitution  des  Kampfens  zu  bestimmen,  müssen 
wir  Ton  den  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  dieses  Moleküls 
ausgehen,  müssen  wir  uns  vor  allen  Dingen  darüber  klar  werden,  ob  das 
Kämpfen,  wie  es  nach  seinen  Darstellungsmethoden  gewonnen  wird,  ein- 
heitlicher Natur  ist  oder  nicht  Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  können  wir 
aus  den  Eigenschaften  und  Derivaten  des  ct.  Gemisches  schwer  einen  Schluß 
auf  die  Konstitution  des  Kampfens  selbst  ziehen.  Das  aus  natürlichen 
Quellen,  aus  den  ätherischen  Ölen,  gewonnene  Kämpfen  scheidet  aus,  da 
es  nicht  mit  Leichtigkeit  in  genügender  Menge  zu  beschaffen  ist  Für  das 
künstliche  Kämpfen  ist  im  wesentlichen  als  Ausgangsmaterial  das  Pinen- 
hydrochlorid  oder  das  Isoborneol  in  Betracht  zu  ziehen.  In  beiden  Fällen 
sind  ümlagerungen  eines  etwa  primär  entstehenden  Kampfens  nicht  aus- 
geschlossen, da  wir  entweder  bei  hoher  Temperatur  oder  mit  sauren 
Agentien  arbeiten  müssen.  Vorweg  mag  bemerkt  werden,  daß  es  selbst- 
yerständlich  ist,  daß  geringe  Beimengungen  anderer  Kohlenwasserstoffe 
sich  unter  allen  Umständen  finden  werden.  Betrachten  wir  aber  das 
Handelskampfen  vom  unge&hren  Smp.  50®,  das  heute  wohl  hauptsächlich 
aus  Isoborneol  gewonnen  wird,  so  ist  nach  meiner  Ansicht  dieser  Kohlen- 
wasserstoff im  großen  und  ganzen  einheitlich,  und  zwar  besteht  er  aus 
einem  semicyklischen  Terpen. 

Legen  wir  diese  Anschauung  zunächst  zugrunde,  so  ergibt  sich, 
daß  wir  bei  &örteruDg  der  Konstitution  folgende  Punkte  beachten  müssen. 
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1.  Kämpfen  ist  ungesättigt.  Die  Frage  nach  der  gesättigten  oder 
ungesättigten  Natur  des  Eampfens  ist  sehr  lange  bis  in  die  letzte  Zeit 
hinein  strittig  gewesen.  Die  von  Wallach  und  Bbühl  (a.  a.  0.)  in  äußerst 
exakter  Weise  bestimmte  Molekularrefraktion  kann  uns  darüber  aber  nicht 
im  Zweifel  lassen,  daß  im  Kämpfen  in  der  Tat  ein  ungesättigtes  Molekül 
Torliegt.  Die  chemischen  Reaktionen  des  Eampfens  sind  fast  durchgängige 
derartige,  daß  sie  sich  auch  mit  einer  gesättigten  Konstitution  erklären 
Ueßen  (vgl.  besonders  Mabsh,  Semmleb,  sowie  Dodoe,  a.  a.  0.)  Am 
schwersten  ließe  sich  mit  der  gesättigten  Natur  die  Existenz  des  festen 
Dibromids  und  des  Kampfenglykols  vereinigen.  Nach  den  Untersuchungen 
Semmlebs  erscheint  es  jedoch  noch  zweifelhaft;,  ob  das  Kampfendibromid 
ein  direktes  Anlagerungsprodukt  von  Brom  an  die  doppelte  Bindung  ist^ 
oder  ob  nicht  nach  Anlagerung  von  Brom  sofort  HBr  abgespalten  und 
in  anderem  Sinne  wieder  angelagert  wird,  und  ob  schließlich  das  Kampfen- 
dibromid überhaupt  aoch  ein  direktes  Kampfenderivat  ist  oder  nichts 
Tielmehr  schon  zum  Kampfertjpus  gehört  Von  allen  chemischen  Keak- 
tionen  spricht  für  die  ungesättigte  Natur  des  Kampfens  am  meisten 
das  KampfenglykoL  Jeder  Zweifel  an  der  ungesättigten  Natur  de» 
Kampfens  wird  jedoch,  wie  bereits  hervorgehoben,  durch  die  Molekular- 
refraktion beseitigt 

2.  Die  doppelte  Bindung  im  Kämpfen  muß  eine  semicyklische  sein. 
Nach  Wagneb  (B.  23,  2311)  liefert  das  Kämpfen  ein  Glykol  CioH,g(OH)2„ 
welches  nach  Motcho  und  Zienkowski  (A.  340,  17)  ein  Monobenzoat  gibt^ 
dessen  Hydratationsprodukt  verseift  Kampfenilanaldehyd  liefert,  woraus  folgt,, 
daß  eine  Umlagerung,  wie  sie  Bsedt  (A.  310,  116)  annimmt,  nicht  statt- 
haben kann,  sondern  daß  die  eine  Hydroxylgruppe  des  Glykols  eine  pri- 
märe, die  doppelte  Bindung  demnach  eine  semicyklische  sein  muß,  da 
außerdem  bei  der  Oxydation  des  Kampfenglykols  das  Keton  Kampfenilon 
CjHj^O  entsteht  —  Mit  dieser  Auffassung  der  semicyHischen  doppelte» 
Bindung  stimmt  auch  das  Volumgewicht  des  Kampfens  (0,87)  überein^ 
während  die  cyklisch-ungesättigten  Kämpfend  in  der  Regel  ein  niedrigeres 
Volimigewicht  haben  (vgl.  allgemeinen  Teil),  wie  das  Bomylen  und  die 
von  Zelinsky  und  Zelikow  (B.  34,  3253)  erhaltenen  Kampfene.  Auch  der 
hohe  Siedepunkt  (159 — 160^  des  Kampfens  im  Vergleich  zu  dem  des 
ringungesättigten  Bornylens  (Sdp.  149—150^  spricht  für  die  semicyklische 
doppelte  Bindung. 

3.  Das  Kämpfen  muß  ein  asymmetrisches  KohlenstoflFatom  enthalten^ 
da  es  optisch  aktiv  ist 

4.  Das  Kämpfen  darf  neben  dem  Kohlenstofifatom  des  Kerns,  an 
welches  die  Methylengruppe  gebunden  ist,  keine  CHjj-Gruppe  enthalten^ 
da  das  Kampfenilon  nach  Versuchen  von  Moycho  und  Zienkowski 
(A  840,  54)  keine  Oxymethylenverbindung  liefert 

5.  Die  Oxydation  des  Kampfens  zu  Kampfer,  femer  die  Hydrati- 
sierung des  Kampfens  zu  Isobomeol  erfordern  eine  Formel,  welche  diesen 
Umsetzungen  gerecht  wird.  Es  muß  jedenfalls  bei  der  Oxydation  des 
Kampfens  zu   Kampfer   eine   Umlagerung   stattfinden,    ebenso   bei    dem 
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Übergang  vom  Borneol  zum  Kämpfen;  demnach  sind  alle  Formeln  ftlr 
das  Kämpfen  ausgeschlossen,  in  denen  dieselbe  Anordnung  der  Kohlen- 
stoflFatome  zugrunde  liegt  wie  im  Kampfer.  Diese  fünf  Punkte  genügen 
für  eine  Kritik  und  Sichtung  der  für  das  Kämpfen  aufgestellten  obigen 
21  Formeln.  Die  Forderung  2.,  daß  die  doppelte  Bindung  eine  semi- 
cyklische  sein  muß,  scheidet  19  Formeln  aus,  so  daß  nur  die  Formeln 
XVI,  XIX  und  XXI  ührig  bleiben.  Formel  XXI  hätte  eine  CHj-Gruppe 
benachbart  der  Ketogruppe  im  Kampfenilon,  scheidet  demnach  ebenfalls 
aus.  Schwer  läßt  sich  mit  Formel  XIX  die  Bildung  der  Carboxyl- 
apokampfersäure  Cj^Hj^Og  (Maesh  und  Gardneb,  Soc.  69  [1891],  648; 
69  [1896],  74)  in  Einklang  bringen.  Die  Zukunft  muß  jedoch  entscheiden, 
oh  die  von  Wagneb  aufgestellte  Formel  XVI  allen  physikalischen  und 
chemischen  Eigenschaften  des  Kampfens  gerecht  wird;  wenn  sich  auch  viele 
Eeaktionen,  namentlich  die  Bildung  des  Kampfens  aus  dem  Kampfertypus, 
nicht  leicht  erklären  lassen,  so  müssen  wir  doch  ohne  Zweifel  anerkennen, 
daß  keine  Reaktion  bisher  direkt  gegen  die  WAGNBBSche  Formel  spricht, 
und  daß  wir  in  dem  eigentümlichen  Pentoceanringsystem  ein  Kingsystem 
haben  müssen,  in  welchem  der  eine  Typus  (Kampfertypus)  sehr  leicht  in 
den  anderen  (Kampfentypus)  und  umgekehrt  unter  abwechselnder  King- 
sprengung  und  -Schließung  unter  intermediärer  Dreiringbildung  übergehen 
kann,  und  daß  gerade  dieser  Übergang  sich  nach  der  Bbedt  sehen  Kampfer- 
und  nach  der  Wagneb  sehen  Kampfenformel  vorstellen  läßt. 

Oesohichte  des  Kampfens.  Periode  bis  1857.  Wenn  auch  das  Kämpfen 
erst  1858  (J.  1868,  441)  aus  dem  Pinenhydrochlorid  durch  Erhitzen  mit 
Seife  oder  Natriumbenzoat  auf  200 — 220^  in  festem  Zustande  dargestellt 
wurde,  so  ist  es  doch  zweifellos,  daß  schon  vor  1858  die  Chemiker  das 
Kämpfen  in  unreinem  Zustande  in  Händen  gehabt  haben  müssen.  Seit  der 
Entdeckung  des  Pinenhydrochlorids  (künstlicher  Kampfer)  durch  Kindt  im 
Jahre  1802  (Tbommsd.  J.  d.  Pharm.  11,  II  [1803],  132)  beschäftigte  dieser 
Körper  die  Chemiker,  jedoch  wurde  der  Chlorgehalt  erst  später  festgestellt 
(vgl.  Blanchet  u.  Sell,  A.  6,  271).  Oppebmann  (P.  Bd.  22  [1831],  193) 
dürfte  der  erste  gewesen  sein,  welcher  durch  Destillation  des  künstlichen 
Kampfers  über  Kalk  unreines  Kämpfen  gewonnen  hat  (vgl.  oben  Gewinnung 
des  Kampfens  aus  künstlichem  Kampfer).  —  Um  Wiederholungen  zu 
vermeiden,  ziehe  man  für  die  Geschichte  des  Kampfens  auch  die  bei  den 
Herstellungsweisen  gebrachten  geschichtlichen  Daten  des  letzteren  in 
Betracht 

Soviel  man  sich  demnach  bemüht  hatte^  aus  dem  künstlichen  Kampfer 
die  Basis,  den  Kohlenwasserstoff,  welcher  ihm  zugrunde  lag,  rein  zu  gewinnen, 
war  dies  bis  1857  nicht  gelungen.  Man  wußte  nicht  einmal,  ob  im  künst- 
lichen Kampfer  noch  das  Terpentinöl  (Pinen)  als  solches  vorhanden  war 
oder  ob  es  invertiert  war,  allerdings  sprechen  sich  Blanchet  und  Sell 
(a.  a.  0.),  Dumas  und  Oppebmann  (a.  a.  0.),  Soübeiban  und  Capitaine  (A.  84, 
311),  welche  den  Namen  „Kämpfen"  für  alle  Kohlenwasserstoffe  Cj^Hj^,  also 
für  unsere  heutigen  „Terpene",  annahmen  und  Deville  (A.  87  [1841],  187) 
in  verschiedenem  Sinne   darüber   aus   und  geben  den  einzelnen  Kohlen- 
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Wasserstoffen  je  nach  ihrer  Auffassung  verschiedene  Namen.  Fest  steht 
nur,  daß  sie  alle  unreines  Kämpfen  in  Händen  gehabt  haben,  dargestellt 
aus  dem  Pinenhydrochlorid. 

Aber  nicht  nur  diese  Darstellung  des  Kampfens  aus  dem  künstlichen 
Kampfer,  sondern  auch  aus  dem  Bomeol  hat  ihren  Anfang  in  dieser 
Periode;  vgl.  Pelouze  (C.  r.  1840,  11,  Sem.,  365;  A.  40,  326),  welcher  auf 
Bomeol  P^O^  einwirken  ließ^  sowie  die  Gewinnung  aus  einem  ätherischen 
Öl,  nämlich  aus  dem  Baldrianöl  (Gbbhabdt  und  Cahoües,  A.  87  [1841]  69; 
A.  45  [1843],  29).  Auch  sie  haben  in  dem  Kohlenwasserstoff  zweifellos 
Kämpfen,  Pinen  usw.  gemengt  vor  sich  gehabt. 

So  sehr  man  sich  bemühte,  Klarheit  in  den  Zusammenhang  zwischen 
Terpentinöl  (Pinen),  künstlichem  Kampfer,  den  daraus  hergestellten  Kohlen- 
wasserstoffen, dem  Bomeol  und  dem  Laurineenkampfer  zu  bringen,  es  ge- 
lang dies  nicht  Gebhaedt  und  Cahoubs  sahen  1843  (a.  a.  0.)  in  dem 
Verhältnis  des  Borneols  zum  Kampfer  jenes  eines  Alkohols  zum  Aldehyd. 

Periode  1857—1872. 

Im  Jahre  1858  stellte  alsdann  Bbbthelot  das  Kämpfen  im  festen 
Zustande  aus  Pinenhydrochlorid  dar;  er  erkannte  femer,  daß  bei  dem 
Übergang  vom  Pinen  zum  Pinenhydrochlorid  und  von  diesem  zum 
Kämpfen  jedesmal  ein  Systemwechsel  statthat  (Spl.  II  [1862],  226).  Es 
gelingt  ihm  im  Jahre  1869  Kämpfen  durch  Oxydation  mit  Chromsäure 
in  Kampfer  tiberzufahren  (C.  r.  68,  334;  A.  löO,  374),  nachdem  er  vorher 
(a.  a.  0.)  Kämpfen  durch  Oxydation  mit  Platinschwarz  ebenfalls  zu  Kampfer 
oxydiert  haben  will.  Über  die  Konstitution  des  Kampfens  ist  man  sich 
jedoch  in  dieser  Periode  keineswegs  einig.  Es  war  allerdings  gelungen, 
den  Kampfer  in  nahe  Beziehung  zum  Benzol  zu  bringen,  und  zwar  zum 
p-Propylmethylbenzol  (Cymol)  (vgl  auch  Fittig,  Koebeich  und  Jilke, 
A.  145  [1869],  129),  es  war  femer  gelungen,  daß  man  das  Pinen  durch 
Oxydation  ebenfalls  in  Cymol  tiberführte  (Oppenheim  und  Babbieb,  B.  5 
[1872],  95  und  99),  daß  man  aus  dem  Pinen  durch  Oxydation  Terephtal- 
fläure  erhielt  usw.  (vgl.  Pinen),  und  daß  man  auf  diese  Weise  am  Ende 
dieser  Periode  die  Terpenalkohole  und  Terpene  als  hydrierte  Oymole 
ansprach,  aber  ein  annähernd  richtiges  Bild  von  der  Konstitution  konnte 
man  sich  natürlich  nicht  machen. 

Immerhin  war  es  wichtig,  daß  man  die  Kampfengruppe  als  zweifel- 
los verschieden  von  den  anderen  Terpenen  ansah.  Bebthelot  (a.  a.  0.) 
hatte  bereits  die  Einteilung  der  Terpene  vorgenommen;  er  unterschied 
die  lun  160^  siedenden  Terpene  von  den  um  175^  siedenden,  ebenso 
Oladstone  (Soc.  26  [1872],  1  und  J.  1872,  814);  (vgl  auch  vorher  Soc.  17 
[1864],  1).  —  Zu  den  um  150 — 160^  siedenden  Terpenen  rechnete  man 
die  verschiedenen  Pinene,  Kampfene  und  das  Tereben  (letzteres  stellte 
«ich  später  als  ein  Gemisch  heraus,  welches  Kämpfen,  unverändertes 
Pinen,  Terpinen,  i-Limonen  und  Cymol  enthielt).  Streng  schied  man 
hierbei  schon  die  Eampfene  von  den  übrigen  Terpenen,  vor  allen  Dingen 
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wegen  ihrer  relativ  großen  Beständigkeit  Aus  diesem  Grunde  stellte 
auch  Hlasiwetz  (B.  3  [1870],  539)  die  Forderung,  daß  dem  Kämpfen 
ein  besonders  symmetrisch  konfiguriertes  Molekül  zukommen  müsse  und 
stellte  seine  erste  Formel  auf,  die  gesättigt  war;  über  die  weitere  ge- 
schichtliche Entwicklung  der  für  das  Kämpfen  aufgestellten  Formeln  vgL 
oben  Konstitution  des  Kampfens. 

Wir  haben  für  die  Periode  1857 — 1872  demnach  als  wichtigstes 
Ergebnis  die  Reindarstellung  des  Kampfens  aus  dem  Pinenhydrochlorid 
zu  verzeichnen;  nicht  jedoch  lernte  man,  das  Kämpfen  auf  andere  Weise 
darstellen.  Über  die  chemischen  Beaktionen  des  Kampfens  ist  weiter  nichta 
bekannt  geworden,  auch  seinen  Zusammenhang  mit  anderen  Terpenen  er- 
kannte man  nicht  Man  konnte  in  dieser  Zeit  demnach  wohl  vom  Kämpfen 
zum  Kampfer  kommen,  aber  nicht  in  einigermaßen  glatter  Weise  umge- 
kehrt vom  Kampfer  zum  Kämpfen. 

Periode  1872—1887. 

Die  Untersuchungen  von  Riban  (A.  eh.  V,  6,  363;  vgl.  besonders 
J.  1875,  392)  betreffen  in  erster  Linie  die  Herstellung  des  Kampfens^ 
indem  er  zeigt,  daß  sich  dieser  Kohlenwasserstoff  bedeutend  leichter  aus 
Kampfenhydrochlorid  als  aus  Pinenhydrochlorid  bildet;  außerdem  zog  er 
das  Bomeol  heran,  wandelte  es  in  das  Bomylchlorid  um  und  spaltete  aus 
diesem  Salzsäure  ab,  wobei  sich  ebenfalls  Kämpfen  bildet  (vgl.  auch 
Kachleb,  A.  197  [1879],  97).  Daß  bei  der  von  Peloüze  (a.  a.  0.)  aus  dem 
Bomeol  vorgenommenen  Wasserabspaltung  Kämpfen  entsteht,  welches  aber 
sehr  leicht  bei  der  höheren  Reaktionstemperatur  invertiert  werden  kann, 
zeigte  Wallach  (A.  280,  237)  im  Jahre  1885. 

Über  die  physikalischen  Daten  des  Kampfens  machte  man  in  diesem 
Zeitabschnitt  keine  neuen  Angaben,  besonders  beschäftigte  man  sich  mit 
Bestimmungen  der  optischen  Drehung.  Chemisch  suchte  man  sich  vor 
allen  Dingen  zunächst  über  die  Identität  der  bis  dahin  als  verschieden 
angesehenen  Kampfene  Klarheit  zu  verschaffen;  man  betrachtete  sowohl 
die  aus  dem  Pinenhydrochlorid,  als  auch  aus  dem  Bomeol  sowie  Bomyl- 
chlorid erhaltenen  Kampfene  als  chemisch  identisch,  die  sich  im  wesent- 
lichen nur  durch  die  verschiedene  Polarisation  auszeichneten.  Die  in 
dieser  Periode  verschiedentlich  aufgestellten  neuen  Kampfenformeln 
schließen  sich  eng  an  jene  des  Bomeols  und  Kampfers  an,  so  daß  man 
das  Kämpfen  nur  als  den  zu  ersterem  Alkohol  gehörigen  ungesättigten 
Kohlenwasserstoff  ansah,  welcher  ohne  Systemänderung  im  Gegensatz  zur 
früher  ausgesprochenen  Ansicht  Bebthelots  entsteht;  so  stellte  z.  B» 
Wallach  im  Jahre  1885  seine  Formel  auf,  die  sich  an  jene  von  Kanonnikow 
(B.  16  [1883],  Ref.  3051)  für  den  Kampfer  hergeleitete  anlehnt.  —  Man 
war  demnach  1887  im  allgemeinen  der  Ansicht,  daß  das  Kämpfen  ein 
bicyklisches ,  einfach  ungesättigtes  Terpen  ist  Außer  dem  Salzsäure- 
anlagerungsprodukt, dem  Kampfer  usw.,  welche  bereits  von  Berthelot 
hergestellt  waren,   kannte  man   als  weitere  Derivate  besonders  das  von 
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Wallach  (A.  230,  236)  gewonnene  Bromkampfen.  —  In  einem  ätherischen 
Ol  war  das  Kämpfen  im  Jahre  1887  mit  Bestimmtheit  noch  nicht  nach- 
gewiesen. 

Periode  1887  bis  zur  Gegenwart 

Wie  die  anderen  Terpene  in  diesem  Zeitabschnitt  besondere  Bearbei- 
tung erfahren,  so  konnten  auch  ftlr  das  Kämpfen  sowohl  die  Darstellungs- 
methoden zum  Teil  modifiziert,  zum  Teil  neu  angegeben  werden  (vgl.  oben 
Gewinnung  des  Kampfens),  als  auch  gelang  es,  das  Kämpfen  in  verschie-; 
denen  ätherischen  Ölen  nachzuweisen  (vgl.  ebenfalls  oben  Vorkommen 
des  Kampfens). 

Die  physikalischen  Eigenschaften  des  Kampfens  wurden  von  Brühl 
und  Wallach  Ende  der  achtziger  und  anfangs  der  neunziger  Jahre  auf 
das  genaueste  bestimmt;  diese  Forschungen  ergaben,  daß  ein  einfach  un- 
gesättigtes, bicyklisches  Terpen  vorlag. 

Die  chemischen  Untersuchungen  wurden  dadurch  gefördert,  daft 
Wagneb  das  Kämpfen  mit  KMnO^  zum  Kampfenglykol,  Kampfenilon,  zur 
Oxykampfenilansäure  usw.  abbaute.  Ebenso  wichtig  war,  daß  es  Marsh 
und  Gardneb  gelang,  mit  Salpetersäure  aus  dem  Kämpfen  die  Carboxyl- 
apokampfersäure  zu  erhalten,  kurzum  die  für  die  Erkenntnis  der  Konsti- 
tution des  Kampfens  bedeutendsten  chemischen  Tatsachen,  die  wir  heute; 
kennen,  fallen  in  die  letzte  Periode. 

Die  Schlußfolgerungen,  welche  aus  diesen  physikalischen  und  chemischen 
Tatsachen  gezogen  wurden,  sind  gelegentlich  der  „Konstitution  des  Kampfens-^ 
auch  der  Zeit  nach  ausführlich  erörtert  worden. 

Erst  in  letzter  Zeit  sind  von  Moycho  und  Zienkowski  (A.  340 
[1905],  17)  die  aufgestellten  Kampf enformeln  für  ein  einheitliches  Kämpfen 
angezweifelt  worden,  und  zwar  deswegen^  weil  die  Kampfenkampfersäure 
sich  weder  aus  dem  Kampfenglykol,  noch  aus  dem  Oxyoxyd  Cj^jHjgO^ 
bildet  Nach  meiner  Meinung  braucht  jedoch  die  Kampfenkampfersäure, 
wenn  sie  auch  aus  dem  Kämpfen  entsteht,  sich  nicht  aus  dem  zugehörigen 
Kampfenglykol  zu  bilden.  Es  ist  sehr  wohl  denkbar,  daß  bei  der  Oxydation 
des  Kampfens,  d.  h.  bei  der  Anlagerung  der  beiden  Hydroxylgruppen^  in 
statu  nascendi  gleichzeitig  auch  eine  Eingsprengung  stattfindet  unter 
gleichzeitigem  neuen  Ringscbluß,  etwa  in  folgendem  Sinne: 
CH  CH  CH 


HjCV^I^ßH, 


H,a 


I 

CH,-C-CH, 


CH 


— >- 


iCHOH 


:oH 
6h,oh 

intermediär 


Oder  es  findet  sofortige  Dreiringbildung  und  -Sprengung  statt 

Dieses  Qlykol  wird  weiter  oxydiert  zur  /9-Keto8äure  von  folgender 
Struktur: 
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C10H14OS  = 


welche,  sobald  sie  in  Freiheit  gesetzt  wird,  sich  aufspaltet  zur  Dicarbon- 
säure  CH 


Cio^ieO^  = 


€00H 


die  als  Eampfenkampfersäure  angesehen  werden  kann.  Allerdings  ist  es 
aufEallend,  daß  das  Ealksalz  dieser  Säure  kein  Keton  CgH^^O,  welches 
identisch  mit  dem  Fenchokamphoron  sein  sollte,  liefert  Weitere  Versuche 
müssen  entscheiden,  ob  die  Auffassung  von  Moycho  und  Zienkowski 
(a.  a.  0.)  über  diese  Säure  als  Glutarsäure  richtig  ist  Es  sollte  durch 
dieöe  Überlegungen  nur  nahe  gelegt  werden,  daß  sehr  wohl  Elampfen  und 
Kampfenglykol  verschiedene  Oxydationsprodukte  liefern  können. 

Die  Frage  nach  der  Konstitution  und  Einheitlichkeit  des  Eampfens 
ist  eng  verknüpft  mit  der  Chemie  des  Isobomeols,  so  daß  eine  Aufklärung 
dieses  Alkohols  auch  wichtige  Fingerzeige  für  die  Konstitution  des  Kam- 
pfens  bringen  wird. 

Vgl.  Tabelle  Kämpfen  S.  120  und  121. 


Andere  Terpene  des  Kampfer-  bzw.  Kampfentypus. 

Zu  den  Terpenen  des  Kampfer-  bzw.  Kampfentypus  gehört  natürlich 
noch  eine  ganze  Anzahl  Terpene,  welche  bicyklisch  ungesättigt  sein  können; 
außerdem  könnte  man  das  ganz  gesättigte  Tricyklen  hierher  rechnen,  unter 
den  Kohlenwasserstoffen,  welchen  das  Kampferskelett  zugrunde  liegt,  ist 
der  wichtigste  das  Bornylen 

CH 


^10^16 


da  dieses  Terpen  aber  als  Abkömmling  der  Halogenderivate  des  Borneols 
(Pinenhydrojodid  usw.)  aufzufassen  ist,  so  erfolgt  seine  Besprechung  unter 
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Pinen;  hinzukommt ^  daß  das  Bomjlen  in  der  Natur  bisher  nicht  aufge- 
funden wurde.  —  Sodann  erscheint  es  zweifelhaft,  ob  ein  Eohlenwasserstofi 
▼om  Kampfertypus  wie  der  folgende: 

C 


dargestellt  ist 

Von  den  Eampfenen,  welche  sich  vom  Eampfentypus  ableiten,  denen 
also  ein  Eohlenstoffskelett  des  Isokampfans  zugrunde  liegt,  ist  bisher 
nur  das  bekannte  semicjklische  Kämpfen  vom  Smp.  50^  dargestellt.  Ob 
ein  Kämpfen,  wie  es  Motcho  und  Zieneowski  (a.  a.  0.)  annehmen, 
existiert,  müssen  weitere  Versuche  entscheiden.  —  Femer  ist  noch  eine 
offene  Frage,  wohin  die  Kampfene  gehören,  welche  Zelinski  und  Zelikow 
(B.  34,  3253)  aus  Borneol  und  Oxalsäure  erhalten  haben.  Es  dürften  die^ 
Gemenge  des  gewöhnlichen  semicyklischen  Kampfens,  des  Bomylens  und 
yielleicht  anderer  ringungesättigter  Kampfene  des  Kampfer-  bzw.  Kampfen- 
typus  sein. 

Jedenfalls  ist  von  den  semicyklischen  Terpenen  sowohl  der  Kampfer-, 
als  auch  der  Kampfenreihe  nur  ein  einziges  möglich,  und  auch  die  Anzahl 
der  ringungesättigten  Kampfene  beider  Typen  ist  wohl  übersehbar  und 
nicht  80  groß,  wie  es  von  Hause  aus  erscheint 


CH« 


3.  Terpene  derFenchon«  und  Fenchentypen(Fenchoceansysteme). 

198.  Fenehene. 

Um  den  unterschied  zwischen  dem  Kämpfen-,  Kampfer-  und  Fenchon- 
tjpus  hervortreten  zu  lassen,  seien  die  drei  Moleküle  nebeneinander  ge- 
schrieben: 

CH  CH  CH 

B;c>C(^;"^CH,  H,C^J\CH,  H,Crr^*|^CH-CHs 

CH.-Ö-ChJ  |CHa-0-CH,,  '       . 

3H,  HjcU     I  ^^0  H,C 

3H  U 

6h, 

Kämpfen  Kampfer 

Um  die  Übersicht  in  der  geschichtlichen  Entwicklung  unserer  Kenntnisse 
in  der  Fenchonreihe  usw.  nicht  zu  erschweren,  ist  hier  die  Formel 
Wallachs  für  das  Fenchon  zunächst  zugrunde  gelegt;  vgl.  die  neuere 
Formel  Sbmmlebs  (Chem.  Z.  29  [1905],  1313)  unter  Fenchon. 

Man  könnte  das  Fenchon  und  auch  die  Fenehene  als  m-  oder  o-Cymole 


H,C=-C 
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auffassen,  je  nachdem  die  Ringaufspaltung  geschieht,  wie  ohne  weiteres 
klar  ist;  ebenso  könnte  auch  das  Pinen  als  o-Cymolabkömmling  angesehen 
werden.  Nichtsdestoweniger  tritt  die  Ähnlichkeit  zwischen  den  Fenchenen 
und  den  Kampfenen  hervor,  so  daß  die  Hauptsache  in  der  Struktur 
der  Kampfene  und  Fenchene  das  Pentoceansystem  ist,  welches  die 
physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  bedingt,  daß  hingegen  die 
Stellung  der  Substituenten  von  geringerem  Einfluß  ist. 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese  der  Fenchene.  Sahen  wir  bereits 
beim  Kämpfen,  daß  sein  Vorkommen  in  der  Natur  äußerst  schwer  nach- 
zuweisen ist,  d.  h.,  daß  es  selten  gelingt,  das  Kämpfen  im  festen  Zustande 
abzuscheiden,  so  ist  die  Abtrennung  des  Fenchens  bisher  überhaupt  noch 
nicht  möglich  gewesen.  Als  Wallach  im  Jahre  1890  (A.  259,  324)  das 
Fenchon  in  der  von  Sch.  u.  Co.  zur  Verfügung  gestellten  Fraktion  des 
Fenchelöls  vom  Sdp.  190 — 200®  als  Cj^jHjgO  erkannte  und  abschied, 
machte  er  schon  damals  auf  das  ähnliche  Verhalten  des  Fenchons  und 
Kampfers  aufmerksam;  fast  alle  Reaktionen,  die  von  anderen  Forschem 
mit  dem  Kampfermolekül  erhalten  waren,  konnte  Wallach  auch  auf  das 
Fenchon  übertragen.  Auch  eine  physikalische  Eigenschaft  der  Kampfen- 
abkömmlinge  kehrte  bei  den  Fenchonderivaten  wieder,  nämlich  das 
Bestreben  im  festen  Aggregatzustande  aufzutreten,  wenn  auch  die  Fenchon- 
derivate  weit  niedriger  schmelzen.  Zweifellos  weisen  schon  diese  rein 
äußerlichen  Übereinstimmungen  auf  einen  ähnlichen  Bau  der  Moleküle  der 
Fenchon-  und  Kampferreihe  hin,  die  eben  durch  das  Pentoceanringsystem 
bedingt  ist. 

Denken  wir  uns  das  Fenchon  zum  zugehörigen  sekundären  Fenchyl- 
alkohol  reduziert,  so  können  durch  Wasserabspaltung  aus  diesem  zunächst 
zwei  ringungesättigte  Fenchene  entstehen,  wie  ohne  weiteres  an  der  Formel 
zu  erkennen  ist.  Durch  Invertierung  können  sich  alsdann  weitere  Kohlen- 
wasserstoffe bilden,  unter  anderem  auch  das  semicyklische  von  folgender 
Konstitution:  CH 


C=CH, 


(I); 


Fenchen 


von  diesem  semicyklischen  kann  ein  zweites  semicyklisches  Fenchen  ab- 
geleitet werden,  indem  intermediär  das  Tricyklen  des  Fenchontypus  auftritt, 
welches  sich  alsdann  unter  Sprengung  des  Dreirings  aufspaltet,  so  daß 
wir  folgenden  Übergang  haben: 

CH  CH,  CH 

HC-^[   —  C=CHj 

CHa-C-CH, 


H,a 


CH 
Cyklofenchen 


CH, 


CH 
Isofenchen 


^=^Sk 


C=»CH, 

(ID- 
CH, 


Isofenchen 
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Während  beim  Ejunpfen  bei  einer  derartigen  intermediären  Tricyklen- 
bildung  stets  und  ständig  dasselbe  Kämpfen  resultiert,  wie  leicht  an  der 
Formel  erkannt  werden  kann,  ist  dies  beim  Fenchen  nicht  der  Fall.  Es 
existieren  demnach  zwei  semicyklische  Fenchene,  yod  denen  das  Fenchen  I 
als  Fenchen  schlechthin  bezeichnet  werden  wird,  dagegen  Fenchen  IE 
als  Isofenchen.  Damit  sind  aber  die  Möglichkeiten  der  Aufspaltung  des 
Gyklofenchens  nicht  erschöpft,  da  letztere  auch  folgendermaßen  vor  sich 
gehen  kann: 

CH, 

HC—     C^^^^->C-CH,  H,C 

CHg-C-CH, 


Hl 


CH 

CH.     |,         (III). 

CH 


H 


Auch  in  diesem  Falle  kommen  wir  zu  einem  ganz  neuen  Fenchen- 
bzw.  Fenchontypus,  der  als  Isoallofenchen-  bzw.  Isoallofenchontypus  be- 
zeichnet werden  soll. 

Diese  angeführten  ümlagerungen  mögen  zeigen,  daß  die  Möglich- 
keit der  Isomerien  in  der  Fenchenreihe  noch  größer  ist  als  in  der 
Kampfenreihe. 

Die  Angaben  über  das  Vorkommen  der  Fenchene  in  der  Natur  sind 
äußerst  dürftige.  Boüchabdat  und  Tabdy  (C.  r.  120  [1895],  1417)  haben 
die  Terpene  von  Eucalyptus  Olobulus  hydratisiert;  sie  wollen  dabei 
Terpineol,  Isobomeol  und  Fenchylalkohol  erhalten  haben.  Sch.  u.  Co. 
(ScH.  1904,  I,  47)  haben  den  Versuch  nachgearbeitet  und  konnten  dabei 
die  beiden  ersten  Alkohole  konstatieren,  Fenchylalkohol  aber  nicht.  Des- 
halb bleibt  es  auch  noch  zweifelhaft,  ob  Fenchen  wirklich  im  Eucalyptusöl 
vorkommt 

BoüCHAKDAT  uud  Lafont  (C.  r.  113  [1891],  551;  118  [1894],  250; 
125  [1897],  111;  126  [1898],  755)  und  Boüchabdat  und  Tardy  (C.  r.  120 
[1895],  1418  und  1419)  konstatieren  bei  der  Hydratisierung  des  Terpentinöls 
einen  Alkohol,  der  mit  dem  Fenchylalkohol  die  größte  Ähnlichkeit  hat. 
Sch.  u.  Co.  (Soh.  1899,  11,  66)  erhielten  ebenfalls  bei  der  Einwirkung  von 
Benzoesäure  auf  firanzösisches  Terpentinöl  ein  Produkt,  welches  nach  der 
Verseifung  Fenchylalkohol  lieferte;  sie  lassen  es  aber  unentschieden,  ob 
die  Bildung  dieses  Alkohols  aus  Fenchen  selbst  oder  aus  einem  ihm  iso- 
meren Kohlenwasserstoff  stattfindet  Vgl.  hierzu  Bertbam  imd  Helle 
(J.  pr.  n,  61,  306),  welche  Benzoesäure  auf  D-1- Fenchen  unter  gleichen 
BecÜngungen  einwirken  ließen;  sie  konnten  hierbei  keine  alkoholischen 
Bestandteile  gewinnen.  —  Eine  interessante  Erklärung  für  die  Bildung 
des  Fenchylalkohols  aus  Pinen  gibt  Kondakow  (J.  pr.  II,  65,  232),  indem 
er  der  Ansicht  ist,  daß  sowohl  bei  der  Umlagerung  nach  Boüchabdat 
und  Lafont   (a.  a.  0.),   als   auch   bei  der  Einwirkung  der  Trichloressig- 
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säure  auf  Pinen  nach  Reychleb  (vgl.  Pinen),  schließlich  bei  der  Ein- 
wirkung der  Monochloressigsäure  und  Essigsäure  in  Gegenwart  von 
Zinkchlorid  nach  Kondakow  selbst  unter  Sprengung  des  Vierrings  ein 
Ftinfring  entstehen  kann,  wobei  ein  Pentoceantypus  geschaflfen  wird. 


CHj  CH) 


H,Cr  >CH,  H,C^         >CH 

OH        .  ^  ' 

-^  iCH,-C-CH,  >'  CH,-C-CH, 

HC  <^  ^^^^  HC  <^  ^^^ 

6H3  ^H» 


Dieses  Fenchen  kann  natürlich  weiter  invertiert  werden. 

Bei  der  Untersuchung  des  Cypressenöls  [OwjpTBssus  sempervirens  L.) 
fanden  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1904,  I,  32),  daß  die  Terpenfraktion  vom  Sdp. 
160 — 170**  beim  Hydratisieren  einen  Alkohol  liefert,  welcher  im  wesent^ 
liehen  Isobomeol  ist,  der  aber  den  moderigen  Geruch  des  Isofenchyl- 
alkohols  bzw.  Fenchylalkohols  aufweist;  also  auch  hier  ist  das  Vorkommen 
<les  Fenchens  zweifelhaft. 

Fassen  wir  diese  Eesultate  zusammen,  so  sehen  wir,  daß  man  das 
Vorkommen  dieses  KohlenwasserstoflFs  in  der  Natur  verschiedentlich  wahr- 
scheinlich gemacht,  aber  ihn  nirgends  mit  Bestimmtheit  nachgewiesen, 
geschweige  denn  isoliert  hat  Die  ßeindarstellung  des  Fenchens  begegnet 
großen  Schwierigkeiten,  da  bei  der  Bildung  desselben,  wie  bereits  an- 
gedeutet wurde,  verschiedene  isomere  Fenchene  entstehen  können.  Es 
ist  bisher  überhaupt  noch  nicht  gelungen,  das  gewöhnliche  semicyklische 
Fenchen  oder  eines  der  anderen  hierher  gehörigen  isomeren  in  reinem 
Zustande  abzuscheiden.  Wenn  daher  im  folgenden  die  Rede  von  der 
Darstellung  des  Fenchens  ist,  so  kann  damit  nicht  ein  einziges  Fenchen 
gemeint  sein,  sondern  es  liegen  Gemenge  vor,  in  denen  allerdings  die  eine 
oder  andere  Modifikation  bedeutend  vorherrscht.  Bei  Angabe  der  Dar- 
stellungsweise werden  über  die  Natur  der  vorliegenden  Fenchene  Mit- 
teilungen gemacht  werden.  — 

Die  künstliche  Darstellung  der  Fenchene  geht  wie  jene  des  Kampfens 
von  den  Chloriden,  von  den  Alkoholen  oder  auch  von  den  Aminen  aus.  Wir 
sind  dagegen  nicht  imstande,  das  Fenchen  aus  einem  anderen  Kohlen  Wasser- 
stoff zu  gewinnen,  wenn  wir  davon  absehen,  daß  ev.  das  Pinen  durch 
Umlagerung  in  den  Fenchylalkohol  und  dieser  unter  Wasserabspaltung  in 
Fenchen  übergeführt  werden  kann.  —  Am  besten  geht  man  entweder  von 
den  Fenchylchloriden  oder  dem  Fenchyl-  oder  Isofenchylalkohol  aus  (vgl 
beide).  Wir  haben  auch  bei  dem  Fenchylalkohol  vollkommene  Analogie 
mit  dem  Bomeol  und  Isobomeol,  und  bei  den  verschiedenen  Chloriden 
Analogie  mit  dem  Kampfer-  und  Kampfentypus.  Der  Fenchylalkohol 
spaltet  nicht  leicht  Wasser  ab,  leichter  dagegen  der  Isofenchylalkohol  usw. 
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Wallach  (A.  269,  324)  entdeckte  im  Jahre  1890  das  Fenchon  und 
stellte  aus  ihm  das  Fenchonoxim,  aus  diesem  das  Nitril,  das  Isofenchon- 
oxim  und  die  Fencholensäure  her.  —  Derselbe  Forscher  setzt  im  Jahre 
1891  (A-  268,  129)  seine  Arbeit  fort,  bringt  Daten  über  die  erwähnten 
Verbindungen,  über  eine  neue  Base  Cj^Hj^NEg,  aus  dem  Nitril  Cj^Hj^N 
durch  Reduktion  gewonnen,  und  über  das  Fenchylamin  Cj^Hj^NH^,  aus 
dem  Fenchon  mit  Ammoniumformiat  erhalten;  ferner  wird  der  Fenchyl- 
alkohol  dargestellt,  aus  diesem  das  Chlorid  Cj^Hj^Cl.  Dieses  Fenchyl- 
chlorid  ward  mit  Anilin  am  Rückflußkühler  erhitzt,  das  Gemisch  mit  Eis- 
essig versetzt  und  Wasserdampf  durchgeleitet;  es  ging  ein  Kohlenwasser- 
stoff über,  der  getrocknet  usw.  bei  158 — 160^  siedete,  optisch  inaktiv 
war,  nx>^=  1,46900,  d^^  =  0,864  hatte  und  beim  Abkühlen  nicht  fest 
wurde,  M.R.  =  43,84,  her.  für  Ci^Hie  T  =  43,54.  Dies  Fenchen  nahm 
ungefähr  zwei  Atome  Brom  auf,  war  gegen  starke  Salpetersäure  relativ 
beständig,  ward  von  KMnO^  leicht  angegriffen,  wobei  eine  Säure  Cj^Hj^Og 
Yom  Smp.  137—138®  gebildet  wurde. 

Im  Jahre  1894  versucht  alsdann  Wallach  (A.  284,  331)  das  Fenchen 
aus  dem  Fenchylalkohol  zu  gewinnen,  da  die  Ausbeuten  aus  dem  Chlorid 
zu  wünschen  übrig  lassen.  Aber  auch  der  Fenchylalkohol  verestert  sich 
zu  leicht,  als  daß  Fenchen  gebildet  werden  könnte.  Gelegentlich  er- 
wähnt Wallach  ein  festes  Fenchylchlorid  vom  Smp.  195 — 196*^,  welches 
später  zur  Erforschung  der  Konstitution  des  Fenchens  herangezogen 
wurde.  Ferner  erfolgt  die  Mitteilung,  daß  bei  der  Oxydation  des  Fenchens 
mit  Kaliumpermanganat  außer  der  bei  137 — 138*^  schmelzenden  Säure 
Cj^fljgOj  eine  isomere  Säure  vom  Smp.  152^  gewonnen  wird.  Außerdem 
wird  hier  zuerst  das  Fenchenphoron  erwähnt 

Die  Fortsetzung  der  Arbeit  über  das  Fenchen  wird  im  Jahre  1898 
(A.  800,  294)  gebracht  Hier  geht  Wallach  bei  der  Darstellung  des 
Fenchens  (S.  313)  wiederum  vom  Fenchylchlorid  aus,  und  bestimmt  noch- 
mals die  physikalischen  Konstanten  des  daraus  erhaltenen  Kohlenwasser- 
stoffes; von  diesem  werden  hauptsächlich  zwei  Fraktionen  aufgefangen, 
Sdp.  154— 155^  (i,3  =  0,8660,  np,^  =  1,4693  und  Fraktion  Sdp.  155—156«, 
^3  =  0,8670,  fij)  =  1,47047.  Auch  jetzt  wurde  mit  Kaliumpermanganat 
oxydiert  und  hauptsächlich  die  bei  152—153«  schmelzende  Säure  Cj^Hj^Og 
erhalten,  die  als  a-Oxy säure  charakterisiert  wird,  wobei  das  Keton 
CjHj^O  Fenchokamphoron  erhalten  wird;  aus  diesem  entsteht  durch  Oxy- 
dation mit  Salpetersäure  die  Säure  C^Hj^O^  vom  Smp.  202«,  die  späterhin 
als  Apokampfersäure  erkannt  wurde.  S.  319  stellte  Wallach  für  das 
Fenchon  die  Formel 
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auf.     Gleichzeitig  neigt  W.  dazu,  dem  Fenchen  folgende  Konstitution  zu 
geben: 

CH 


und  stellt  die  Bildung  eines  semicyklischen  Terpens  der  Formel  CgHj^ 
rCiCHj,  als  weniger  wahrscheinlich  hin. 

Gleichzeitig  mit  Wallach  beschäftigen  sich  Gardner  und  Cockbukn 
(Soc,  71,  1156;  78,  275;  Proceed.  1897—1898,  Nr.  187,  8—9)  mit  dem 
Fenchen;  auch  sie  stellen  es  aus  dem  Fenchylchlorid  dar,  indem  sie  dieses 
üiit  Anilin  verseifen.  Die  Hauptmenge  des  so  erhaltenen  Fenchens  destil- 
lierte zwischen  150 — 156^,  also  einige  Grade  niedriger  als  das  von  W. 
hergestellte  Produkt.  Die  Fraktion  vom  Sdp.  152—154^  besaß  <i,3 =0,8667 
und  [a]2>=  —6^46',  während  der  Kohlenwasserstoff  Wallachs  inaktiv  war» 
G.  und  C.  oxydieren  ihfen  Fenchen  mit  Salpetersäure;  sie  erhalten  cis- 
Kampfopyrsäure  (Apokampfersäure),  woraus  obige  Konstitution  des  Fenchons 
Cj^HjgO  zu  folgern  wäre,  wenn  keine  Umlagerungen  stattfänden. 

Im  Jahre  1898  berichten  Kondakow  und  Lutschinin  (J.  pr.II,  60,  257) 
„über  die  Frage  der  Isomerisation  in  der  Mentholreihe".  Schon  vorher 
hatte  Kondakow  (B.  28,  1618)  darauf  hingewiesen,  daß  bei  der  Behand- 
lung gewisser  sekundärer  Alkohole  mit  PCI5  Isomerisation  zum  tertiären 
Chlorid  einträte.  Am  angegebenen  Orte  S.  279  sagt  er:  „daher  müssen 
das  Fenchylchlorid  \md  das  Chlorwasserstoffifenchen,  welche  von  Wallach 
erhalten  wurden,  ebenso  auch  ihre  anderen  Halogenderivate  identisch 
sein  und  dem  tertiären  Fenchylalkohol  entsprechen." 

Noch  aus  demselben  Jahre  (A.  302,  371)  stammt  alsdann  die  nächste 
Arbeit  von  Wallach.  Er  gibt  nochmals  ausführlich  die  Darstellimg  des 
Fenchens  an;  es  ist  dies  von  Wichtigkeit,  weil  je  nach  der  Darstellung 
des  Chlorids  verschiedene  Fenchene  erhalten  werden.  Aus  d-Fenchon 
erhält  man  durch  Reduktion  1- Fenchylalkohol;  von  diesem  werden  45  g 
in  80  g  Chloroform  gelöst  und  zu  der  Lösung  nach  und  nach  unter  E^is- 
kühlung  60  g  PClg  gesetzt.  Alsdann  wurden  Chloroform  und  POCI3  im 
Vakuum  abdestilliert  und  die  Destillation  unterbrochen,  sobald  das  Ther- 
mometer auf  70^  gestiegen  war;  das  rückständige  Fenchylchlorid  wurde 
mit  Wasserdampf  abgeblasen  usw.  Zur  Unterscheidung  der  einzelnen 
aktiven  Chloride  \md  Fenchene  führt  Wallach  die  Bezeichnung  ein,  da& 
mit  „D"  und  „L"  die  direkten  Abkömmlinge  des  Rechts-  bzw.  Links- 
Fenchons  bezeichnet  werden,  die  nun  ihrerseits  d-  oder  1-  usw.  Derivate 
liefern  können.  Aus  D-1-Fenchylalkohol  wurde  das  Chlorid  erhalten,  dies 
war  mehr  oder  weniger  linksdrehend;  aber  auch  ein  rechtsdrehendes  wurde 
gewonnen,  und  zwar  wurden  folgende  Polarisationen  beobachtet:  a2>=  — 13**; 
-12^  -5^    -1«;  -0,395«;    ±0«;  +5,1«;   dabei  war  stets  gleich- 
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mäßig  mit  PCI5  in  Chloroform-  oder  Petrolätherlösimg  gearbeitet  worden. 
Wahrend  das  Lösimgsmittel  ohne  merklichen  Einfluß  ist)  tritt  eine  wesent- 
liche Änderung  der  Polarisation  ein  durch  eine  verschiedene  Art  der 
Abscheidung  des  Chlorids,  je  nachdem  man  das  Lösimgsmittel  und  POCI3 
durch  Destillation  im  Vakuum  entfernt,  oder  POCI3  durch  Waschen  mit 
Wasser  oder  Soda  zerstört,  oder  nach  Entfernung  des  Lösungsmittels  das 
Chlorid  mit  Wasserdampf  übertreibt,  oder  schließlich  das  Chlorid  durch 
Aussieden  im  Vakuum  (Sdp.,^  =  84 — 86*^  usw.  abtrennt  Im  allgemeinen 
entsteht  bei  niederer  Temperatur  aus  dem  D-1-Fenchylalkohol  immer  links- 
drehendes Chlorid. 

D-1-  und  D-d-Penchen  aus  D-l-Fenchylchlorid.  Zur  Ab- 
spaltung der  Sal/.säure  kann  Anilin  oder  Chinolin  genommen  werden.  Je 
nachdem  man  von  stark  oder  schwach  aktivem  Chlorid  ausgeht,  kommt 
man  zu  einem  linksdrehenden  oder  rechtsdrehenden,  oder  auch  zu  einem 
inaktiven  Fenchen.  Aus  stark  linksdrehendem  Fenchylchlorid  entsteht 
immer  1-Fenchen,  während  aus  schwach  linksdrehendem  oder  inaktivem 
Chlorid  d-Fenchen  erhalten  wird,  so  daß  die  Polarisationen  im  1  dcm- 
Rohr  zwischen  ajp  =  — 21^  und  ajp  =  +21^  schwanken.  Sicher  kann 
man  D-1 -Fenchen  erhalten,  wenn  man  rechtsdrehendes  Fenchen  aus 
d-Fenchon  mehrere  Stunden  mit  verdünnten  Säuren  erwärmt  Aus  D-1- 
Fenchen  wird  bei  der  Oxydation  die  bei  152 — 153^  schmelzende  Oxy- 
fenchensäure  Cj^Hj^O,  erhalten,  die  ebenfalls  linksdrehend  ist  Aus 
D-d-Fenchen  resultiert  die  D-d-Oxyfenchensäure  Cj^jHjgOj  vom  Smp.  138 
bis  139^ 

Das  Fenchylchlorid  bereitet  alsdann  Wallach  auch  aus  dem  Fenchen. 

Die  verschiedenen  sich  durch  Polarisation  unterscheidenden  Fenchene 
bzw.  Oxyfenchensäuren  liefern  auch  verschiedene  Fenchokamphorone.  Aus 
der  D-l-Oxyfenchensäure  bzw.  aus  dem  D-1-Fenchen  wird  ein  D-d-Fencho- 
kamphoron  vom  Smp.  109 — 110^  und  Sdp.  202^  erhalten,  während  die 
D-d-Oxyfenchensäure  vom  Smp.  138^  bzw.  das  D-d-Fenchen  ein  D-1-Fencho- 
kamphoron  vom  Smp.  62—63^  und  Sdp.  201—202^  liefern.  A.  a.  0.  S.  386 
kommt  W.  nochmals  auf  die  oben  angegebene,  die  doppelte  Bindung  im 
Hinge  aufweisende  Formel  des  Fenchens  zurück. 

In  demselben  Jahre  1898  berichten  Bouchardat  und  Lafont  (C.  r. 
126, 755;  C.  1898, 1,  893)  über  die  Behandlung  von  linksdrehendem  Terpen- 
tinöl mit  Säuren;  sie  erhalten  hierbei  d-Fenchylalkohol  vom  Smp.  42*^ 
usw.,  aus  diesem  durch  PCI5  in  Petrolätherlösung  ein  Chlorid  vom 
Sdp.,  =3  105 — 110®,  welches  durch  alkoholisches  Kali  oder  Toluidin  in 
einen  flüssigen  Eohlenwasserstofi*,  Sdp.  159^,  übergeht 

In  dem.  Jahre  1900  wird  alsdann  die  Entdeckung  des  Isofenchyl- 
alkohols  von  Bertram  und  Helle  (J.  pr.  11,  61,  293;  vgl.  auch  Sch.  1898, 
Ily  55)  mitgeteilt  Sie  stellen  zuerst  das  Fenchen  dar,  indem  sie  durch 
Beduktion  des  d-Fenchons  zum  D-1-Fenchylalkohol  vom  Smp.  45^  gelangen. 
Um  aus  dem  Fenchylalkohol  selbst  Wasser  abzuspalten,  ließen  sie 
P,0j  oder  Kaliumhydrosulfat  einwirken,  wobei  sie  keine  günstigen 
Ausbeuten  erhielten,  auch  war  das  Rohfenchen  optisch  inaktiv.    Bei  der 
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Einwirkung  von  geschmolzenem  Zinkchlorid  auf  eine  siedende  Lösung 
von  Fenchylalkohol  in  Benzol  findet  fast  gar  keine  Reaktion  statt,  jeden- 
falls konnte  dabei  kein  Fenchen  erhalten  werden.  B.  und  H.  greifen  deshalb 
ebenfalls  zum  Fenchylchlorid  zurück,  welches  sie  folgendermaßen  gewinnen: 
Sie  lassen  die  Lösung  des  Fenchylalkohols  im  doppelten  Gewicht  niedrig 
siedenden  Petroläthers  (Sdp.  30 — 70^  allmählich  zu  der  berechneten 
Menge  PCI5,  die  mit  leicht  siedendem  Petroläther  übergössen  ist,  zufließen. 
Nach  beendigter  ßeaktion  wird  die  Lösung  des  Fenchylchlorids  auf  Eis 
gegossen  und  dieselbe  mit  Eiswasser  usw.  gewaschen.  Nach  dem  Absieden 
des  Petroläthers  im  Wasserbade  wird  der  erkaltete  Rückstand  in  Chinolin, 
das  nahe  bis  an  seinen  Siedepunkt  erhitzt  ist,  eingetropft;  der  Kohlen- 
wasserstoflF  destilliert  sofort  über,  Sdp.  154— 156  ^  also  etwas  niedriger 
als  Wallach  gefunden  hat  und  höher  als  Gardneb  und  Cockbcrn 
beobachten;  d^^  =  0,8660—0,8665  und  «2>„  =  1,46733—1,46832.  Die 
Polarisation  wechselt  selbst  bei  gleichmäßiger  Darstellungsweise  ^  bald 
linksdrehend,  bald  fast  inaktiv  oder  rechtsdrehend.  Stark  linksdrehendes 
Fenchylchlorid  liefert  auch  1-Fenchen,  während  sich  aus  fast  inaktivem 
Chlorid  d-Fenchen  bildet.  B.  und  H.  lassen  es  unentschieden,  ob  die 
Wallach  sehe  Ansicht  diß  richtige  ist,  daß  die  Fenchenbüdung  ohne 
ümlagerung  stattfindet,  oder  jene  von  Kondakow  und  Lütschinin,  die  im 
Fenchylchlorid  hauptsächlich  ein  tertiäres  Chlorid  sehen. 

Zur  Darstellung  des  Isofenchylalkohols  gehen  sie  vom  D-1-Fenchen 
aus;  vgl.  weiter  unten.  B.  und  H.  gewinnen  das  Fenchen  aus  dem 
Isofenchylalkohol,  indem  sie  letzteren  in  benzolischer  Lösung  mit 
geschmolzenem  Zinkchlorid  erwärmen,  wobei  sich  ebenso  leicht  wie  beim 
Isobomeol  Wasser  abspaltet;  der  entstehende  Kohlenwasserstoff  ist  im 
Geruch  nicht  vom  Fenchen  zu  unterscheiden,  und  hat  den  Sdp.  155 — 156^ 
dj^=  0,8636,  n2>„  =  1,46862,  M.R.  =  43,81,  während  sich  für  Cj^Hj^^ 
=  43,53  berechnet  Sehr  wichtig  ist,  daß  beim  Übergang  vom  Isofenchyl- 
alkohol zum  Kohlenwasserstoff  Drehungswechsel  stattfindet  Während  der 
aus  dem  D-1-Fenchen  erhaltene  Isofenchylalkohol  ebenfalls  linksdrehte, 
dreht  dieses  Fenchen  rechts,  a^^,  =  +  15*^46';  B.  und  H.  lassen  es  un- 
entschieden, ob  wirklich  Fenchen  vorliegt 

TscHüGAEFP  (Ch.  Z.  24  [1900],  542)  stellt  aus  dem  Fenchylalkohol 
den  Methylester  der  Fenchybcanthogensäure  dar,  der  sich  im  Vakuum 
unzersetzt  destillieren  läßt.  Zur  Zersetzung  des  Esters  wurde  im  drei- 
kugeligen Dephlegmator  destilliert;  aus  90  g  Erster  wurden  24  g  reiner 
Kohlenwasserstoff  vom  Sdp.  147,5—149,5**  erhalten;  Ausbeute  gegen  50 7o- 
Nach  weiterer  Fraktionierung  destillierte  der  Kohlenwasserstoff  bei  149 
bis  150**.  TscH.  ist  der  Meinung,  daß  ein  neues  Fenchen  vorliege  (vgl. 
auch  ScH.  1900,  I,  55,  welche  vorher  nach  dieser  Methode  einen  Kohlen- 
wasserstoff vom  Drehungsvermögen  czd^— 1,5**  erhalten  hatten). 

Im  Jahre  1900  berichten  Kondakow  und  Lütschinin  (J.  pr.  H,  68,  1) 
weiter  über  die  Isomerisation  auch  des  Fenchylalkohols  bei  dem  Übergang 
in  das  Chlorid.  Sie  gewinnen  das  Fenchylchlorid  nach  WAJiLACH  bzw. 
Kondakow  (B.  28,  1618);    das   erhaltene  Produkt  war  nicht  einheitlich» 
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H,« 


sondern  siedete  im  Gegensatz  zu  den  Angaben  Wallachs  in  großen 
Intervallen.  K.  und  L.  sind  der  Ansicht,  daß  alle  Forscher  bis  dahiu 
kein  reines  Fenchylchlorid  in  Händen  hatten,  daß  femer  die  Unbe- 
ständigkeit des  Drehungsvermögens  bei  reinen  Präparaten  nicht  zutriflft, 
sondern  von  Beimengungen  (Fenchen  und  Dichlorid)  abhängt  —  Zur  Dar- 
stellung des  Fenchylchlorids  lassen  sie  nunmehr.  Fenchylalkohol  längere 
Zeit  mit  bei  —20^  gesättigter  Salzsäure  bei  Zimmertemperatur  stehen 
usw.  Dieses  Chlorid  siedet  bei  15  mm  von  79 — 83*^  mit  Ausnahme  eines 
sehr  geringen  bei  82 — 105^  siedenden  Anteils.  —  Zur  Darstellung  des^ 
Fenchens  behandelten  K.  und  L.  die  verschiedenen  Chloride  mit  alko- 
holischer Kalilauge  auf  dem  Wasserbade  mehrere  Stunden  hindurch^ 
Gingen  sie  von  dem  nach  Wallach  dargestellten  Chlorid  aus,  so  erhielte» 
sie  ein  Fenchen  vom  Sdp.  154  —  158^,  das  eher  dem  Pinen  als  dem  Kämpfen 
ähnlich  roch,  fl?2o  =  0,8668,  [a]i>«=-25^  wp  =  1,46890,  M.R.  =  43,68,  her. 
für  Cj^jHjg  r  =  43,54.  Eän  Teil  des  Chlorids  hatte  nicht  reagiert  und 
schmolz  bei  78 — 79^.  —  Alsdann  wurde  das  Fenchen  aus  Fenchylchlorid^ 
das  aus  dem  Fenchylalkohol  durch  Erwärmen  mit  Salzsäure  auf  160^ 
gewonnen  war,  dargestellt.  Dieses  Fenchen  siedete  bei  147 — 156^  (Haupt- 
ajateU  bei  152«)  und  besaß  d^^  =  0,8496,  n^  =  1,45809,  Pol.  [a]i,  =  -8«  18', 
M.  R  43,69.  —  K  und  L.  betonen  (a.  a.  0.  S.  12)  zum  ersten  Mal  mit 
aller  Bestimmtheit,  daß  in  dem  Eohfenchen  mindestens  zwei  Fenchene  vor- 
kommen, von  denen  eins  niedriger,  das  andere  höher  siedet.  Sie  erklären 
die  Bildung  dieser  verschiedenen  Fenchene  aus  der  Existenz  verschiedener 
Chloride,  indem  es  ein  sekundäres  und  ev.  drei  tertiäre  Chloride  gibt; 
folgende  Formeln  erklären  den  Übergang  der  tertiären  Chloride  in  die 
Fenchene: 


CH,-C-CH, 


IH,     H,Cr^     !     >]C-CHg     H,« 

ch,-c-chJ 

Ich        Hj 


!H-CH, 


£]s    braucht   wohl   nicht  hinzugefügt   zu    werden,    daß   sich    aus   diesen 
Chloriden  noch  mehr  Fenchene  ableiten  lassen. 

S.  15  (a.  a.  0.)  berichten  alsdann  K.  und  L.  über  die  Anlagerungs- 
produkte von  Salzsäure  imd  Bromwasserstoffsäure  an  Fenchen.  Sie  bereiten 
das    Chlorwasserstofffenchen    durch    EJrhitzen    des   Fenchens   mit   Chlor-. 
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wasserstoffsäure  im  Bombenrohr  auf  120 — 130^,  indem  sie  ein  Fenchen 
vom  Sdp.  144,5 — 155^  verwandten.  Sie  halten  das  Chlorid  fär  ein  tertiäres 
Chlorid;  aus  ihm  gewinnen  sie  durch  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge 
auf  150^  ein  Fenchen  zurück  vom  Sdp.  144-155^  fl{,^  =  0,8467,  nD=  1,45559, 
Mx,  =  -160  25'. 

Femer  spalteten  K  und  L.  das  Fenchen  aus  dem  Fenchylbromid  ab, 
indem  sie  70  g  Fenchylbromid  mit  alkoholischer  Kalilauge  6  Stunden  lang 
auf  150^  im  Bombenrohr  erwärmten;  es  wurden  40  g  Fenchen  erhalten, 
welche  sich  in  zwei  Teile,  in  einen  größeren  vom  Sdp.  142 — 144,5^  und 
in  einen  kleineren  vom  Sdp.  144,5 — 155^  zerlegen  ließen.  Der  erste  zeigte 
d^^  =  0,8407,  nx>  =  1,45129,  M.R.  =  43,54,  Pol.  [a]x>  -  -49^59',  während 
der  zweite  Kohlenwasserstoff  zeigte:  £12^  =  0,8491,  nx>  s=  1,45699,  M.R. 
=  43,54,  [£z]i>  =  -31<>53'. 

Aus  dem  Bromwasserstofffenchen  gewinnen  K.  und  L.  durch  Be- 
handlung mit  alkoholischer  Kalilauge  ein  Fenchen,  Sdp.  143 — 155^, 
d^^  =  0,8453,  wp  =  1,45459,  M.R.  =  43,54,  Pol.  [a'JD  =  -26«  19'.  Auch 
hier  hat  sich  denmach  ergeben,  daß  bei  der  Darstellung  des  Fenchens 
aus  dem  Halogenwasserstoffanlagerungsprodukt  besonders  das  Fenchen  mit 
niederer  Siedetemperatur  resultiert.  K.  und  L.  sind  der  Ansicht,  daß 
die  alkoholische  Kalilauge  bei  der  höheren  Temperatur  invertierend  wirkt; 
bei  den  diesbezüglich  angestellten  Versuchen  wurde  in  der  Tat  ein  etwas 
niedrigerer  Siedepunkt  erhalten.  —  K.  und  L.  stellen  alsdann  (a.  a.  0.,  S.  25 
usw.)  die  Eigenschaften  der  auf  verschiedene  Weise  erhaltenen  Fenchene  in 
übersichtlicher  Weise  zusammen  und  ziehen  schließlich  ihre  Schlüsse  aus 
den  erhaltenen  Resultaten.  Aus  dem  Fenchylbromid  entsteht  in  größerer 
Menge  als  aus  dem  Chlorid  das  Fenchen  mit  niedrigerem  Siedepunkt, 
wahrscheinlich  bildet  sich  dieses  aus  dem  Jodid  in  noch  größerer  Menge. 

Aus  den  Versuchen  von  K  und  L.  folgere  ich,  daß  die  von  ihnen 
erhaltenen  stärkeren  Polarisationen  durch  die  Anwesenheit  größerer  Mengen 
von  cyklisch-ungesättigten  Fenchenen  bedingt  sind. 

Im  Jahre  1901  vervollständigen  Kondakow  und  Lütschinin  ihre 
Mitteilungen  über  das  Fenchen  (Ch.  Z.  25  [1901],  131);  sie  isolieren  aus 
dem  Gemisch  der  Fenchene  ein  reines  Fenchen  vom  Sdp.  140 — 14 1^ 
d^Q  =  0,8385,  [a]x,  =  —  55^  njD  =  1,44949;  dieses  Fenchen  verhält  sich  wie 
ein  Kohlenwasserstoff  mit  Doppelbindung  im  Ring,  während  das  zweite 
Fenchen  Eigenschaften  eines  semicyklischen  Terpens  aufweist  —  K.  und  L. 
gewinnen  femer  das  Fenchyljodid,  ans  dem  sie  ein  Fenchen  erhalten  vom 
Sdp.  147— 154 ^  d^^  =  0,8463,  [a]z)  =+2M'.  Aus  diesem  Fenchen  wird 
das  Jodwasserstofffenchen  hergestellt,  welches  seinerseits  nach  dem  Ab- 
spalten von  HJ  ein  Fenchen  liefert  vom  Sdp.  143 — 150*^,  d^^  =  0,8494, 
Wjp  =  1,45659;  also  auch  hieraus  geht  hervor,  daß  Fenchen  aus  zwei 
Isomeren  besteht,  welche  beim  Addieren  von  HJ  ein  Gemisch  von  tertiärem 
und  sekundärem  Jodid  bilden. 

Wallach  (A.  815,  273)  ergänzt  zunächst  die  Mitteilungen  über  die 
Gewinnung  des  Fenchylchlorids.  Es  hat  sich  auch  hier  wiederum  ergeben, 
daß  man  ein  stark  linksdrehendes  Chlorid  erhält,  wenn  man  D-1-Fenchyl- 
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alkohol  mit  PCI5  unter  guter  Kühlung  umsetzt  und  POCI3  durch  Waschen 
mit  kaltem  Wasser  entfernt  usw.;  aus  diesem  Chlorid  erhält  man  ein 
D-1-Fenchen.  Wenn  man  dagegen  das  Fenchylchlorid  mit  Wasserdampf 
übertreibt  und  nicht  im  Vakuum  destilliert^  so  resultiert  ein  schwach- 
drehendes Chlorid  bzw.  Fenchen.  Wirkt  schließlich  PCI5  ohne  Kühlung 
ein  und  erwärmt  man  darauf  noch  eine  Stunde  auf  dem  Wasserbade  und 
destilliert  dann  das  Chlorid  mit  Wasserdampf  über,  so  ergibt  sich  ein  rechts- 
drehendes Chlorid  und  Fenchen.  —  d-Fenchen  geht  durch  Erwärmen  mit 
Schwefelsäure  in  1-Fenchen  über.  —  Bei  der  Oxydation  der  Kohfenchene 
habe  sich  ergeben,  daß  zwei  schwer  oxydierbare  Fenchene  und  mindestens 
ein  leicht  oxydierbares  vorhanden  sind.  Die  leicht  angreifbaren  Fenchene 
liefern  keine  a-Oxysäuren,  sondern  nur  die  schwer  angreifbaren.  Aus 
den  leicht  angreifbaren  Fenchenen  wurde  eine  Ketosäure  CgH^^Oj 
erhalten,  welche  ein  Semicarbazon  vom  Smp.  210^  lieferte.  Alsdann 
bringt  Wallach  ergänzende  Mitteilungen  über  die  Verbindungen  der 
D-1-Fenchen-  und  der  D-d-Fenchenreihe.  Zum  Schluß  (a.  a.  0.,  S.  299) 
kommt  Wallach  dann  ebenfalls  zu  der  Ansicht,  daß  man  für  das 
D-1-Fenchen  die  Formel 

CH 


in  Betracht  ziehen  müsse;  alsdann  führt  W.  noch  mehrere  Formeln  für 
die  verschiedenen  Fenchene,  die  durch  Isomerisation  entstehen  können, 
auf.  In  bezug  auf  das  D-d-Fenchen^  welches  die  bei  138^  schmelzende 
Oxysäure  Cj^Hj^O,  liefert,  bleibt  W.  vorläufig  bei  der  Raumisomerie  stehen, 
wenn  ihm  auch  eine  chemische  Isomerie  nicht  ganz  ausgeschlossen  erscheint. 

DoDGE  (Am.  24,  649;  C.  1902,  11,  592)  hebt  das  analoge  Verhalten 
des  Fenchens  und  Kampfens  gegen  Essigsäure  hervor,  macht  aber  keine 
weiteren  Angaben  über  Darstellung  des  Fenchens. 

KoNDAKow  (J.  pr.  n,  65,  201)  kommt  im  Jahre  1902  auf  das  Ver- 
hältnis seiner  von  ihm  zuerst  betonten  komplizierten  Zusammensetzung 
der  Fenchene  zurück,  ebenso  darauf,  daß  er  zuerst  das  Vorkommen  des 
semicyklischen  Fenchens  in  dem  hochsiedenden  Fenchen  betont  hat;  neue 
Mitteilungen  über  die  Darstellung  der  Fenchene  werden  nicht  gebracht 
Gegen  die  Auslassungen  Kondakows  wendet  sich  alsdann  Wallach 
(J.  pr.  II,  66,  586),  dem  Kondakow  (J.  pr.  11,  67,  94)  in  seiner  nächsten 
Mitteilung  entgegnet 

Im  Jahre  1903  berichten  Kondakow  und  Schindelmeiseb  über 
einige  Fenchylderivate  (J.  pr.  U,  68,  105).  Sie  konstatieren,  daß  das  reine 
feste  Chlorid,  welches  dem  sekundären  Fenchylalkohol  entspricht,  unter 
1 1  mm  Druck  bei  81 — 82^  siedet  und  daß  sein  Smp.  bei  75  ^  liegt.  Aus  diesem 
Fenchylchlorid  wird  durch  Erhitzen  auf  180^  mit  starker  alkoholischer 

z,  Äther,  öle.  II  9 
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Elalilauge  ein  Feachen  erhalten,  das  sich  von  dem  Fenchen  aus  dem  leicht 
zerlegbaren  Chlorid  unterscheidet;  es  hat  Sdp.  159 — 161^,  (Äa/^  =  0,8631, 
[aju^  = —9*^65'.  K.  und  S.  sind  der  Meinung,  daß  das  hochsiedende 
Fenchen,  wie  es  alle  früheren  Forscher  in  Händen  gehabt  haben,  dem 
beständigen  Chlorid  entspricht. 

Die  Isolierung  der  Fenchene  aus  einem  ätherischen  Öl  ist,  wie  wir 
sahen,  bisher  nicht  möglich  gewesen.  Die  Gewinnung  der  Fenchene  auf 
künstlichem  Wege  geht  entweder  von  den  Fenchylchloriden  aus,  wie  sie 
1.  aus  dem  sekundären  Fenchylalkohol  oder  2.  aus  dem  Isofenchylalkohol 
oder  3.  aus  den  Fenchenen  gewonnen  werden.  Diese  Fenchylchloride  sind 
hauptsächlich  tertiärer  Natur  —  die  Konstitutionsformehl  aller  dieser  Ver- 
bindungen werden  weiter  unten  erörtert  werden  —  \md  durchaus  nicht 
einheitlich,  so  daß  auch  die  aus  ihnen  gewonnenen  Fenchene  nicht  ein- 
heitlicher Natur  sind.  Wir  haben  hauptsächlich  zwei  semicyklische 
Fenchene,  deren  Konstitution  (Bd.  II,  S.  118)  besprochen  wurde,  alsdann 
mehrere  ringungesättigte  Fenchene,  welche  ev.  das  Fenchen 

C 

H.Cr^^'NC-CH, 

CH,-C-CH, 

H,cL  JcH, 

CH 
enthalten  dürften. 

Wir  erkennen  ferner  aus  dem  bisher  Mitgeteilten,  daß  die  Fenchene 
auch  aus  dem  Isofenchylalkohol  gewonnen  werden  können;  ob  diese  jedoch 
mit  den  anderen  Fenchenen  identisch  sind,  muß  durch  weitere  Versuche 
erst  erhärtet  werden. 

Über  die  Eigenschaften  der  Fenchene  können  nur  insofern  Angaben 
gemacht  werden,  als  man  dabei  im  Auge  behalten  muß,  daß  in  allen 
Fällen  Gemenge  vorliegen,  in  denen  allerdings  die  eine  oder  andere  Modi- 
fikation vorherrscht.     Aus  diesem  Grunde  sind  die 

Physik.  Big.  der  Fenchene  bereits  bei  der  Gewinnung  dieser  Kohlen- 
wasserstoffe erledigt  worden,  um  sicher  zu  sein,  daß  der  Begriff  der  be- 
treffenden Fenchene  durch  die  Darstellung  genau  festgelegt  ist  und  keine 
Irrtümer  unterlaufen  können.  Es  ist  nachzutragen,  daß  die  semicyklischen 
Fenchene  einen  höheren  Siedepunkt  (ca.  155^,  ein  höheres  Volumgewicht 
{d^Q  =  0,865)  und  einen  höheren  Brechungsexponenten,  nr,  =  1,468,  auf- 
weisen als  die  ungesättigt  cyklischen  Kohlenwasserstoffe,  während  das 
semicyklische  Kämpfen  bei  160^  siedet,  d^^  =  0,870  und  W2)=  1,470  besitzt 
Die  Molekularrefraktion  dieser  Fenchene  ergibt  zweifellos  das  Vorhanden- 
sein einer  doppelten  Bindung,  womit  auch  die  chemischen  Reaktionen  im 
Einklang  stehen.  —  Die  ringungesättigten  Fenchene  sieden  bedeutend 
niedriger  als  die  semicyklischen,  da  ihr  Siedepunkt  bei  etwa  142 — 145® 
liegen  dürfte,  auch  ihr  Volumgewicht  ist  niedriger,  indem  d^^  ungefähr 
0,840  und  der  Brechungsexponent  n^  =  ca.  1,450  beträgt  Die  ringungesät- 
tigten Fenchene  scheinen  den  Lichtstrahl  stärker  abzulenken  als  die  semi- 
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cyklischen.  —  Hieraus  erhellt,  daß  die  Isomerien  in  der  Penchenreihe 
bedeutend  zahlreicher  sind  als  in  der  Kampfenreihe,  in  der  wir  nur  ein 
semicyklisches  Kämpfen  kennen,  welches  dem  Kampfentypus  angehört; 
▼on  den  ringungesättigten  Kampfenen  ist  mit  Sicherheit  nur  das  Bomylen 
bekamit,  welches  jedoch  den  Kampfertypus  aufweist,  während  weitere 
ringungesättigte  Kampfene,  sowohl  des  Kämpfen-,  als  auch  Kampfertypus 
sehr  wohl  möglich,  aher  bisher  mit  geringer  Sicherheit  festgestellt  sind. 
Die  größere  Anzahl  der  Isomeren  in  der  Fenchenreihe  wird  dadurch 
bedingt,  daß,  wie  wir  zu  Anfang  angaben,  der  Fenchentypus  in  den  Iso- 
fenchentypus  übersehen  und  dadurch  ebenfalls  ein  semicyklisches  Fenchen 
gebildet  werden  kann;  von  diesem  Isofenchentypus  sowohl,  als  auch  vom 
Isoallofenchentypus  können  nun  wiederum  verschiedene  ringungesättigte 
Fenchene  derivieren. 

Cham.  Eig.  der  Fenchene.  Auch  bei  Angabe  der  chemischen  Eigen- 
schaften können  wir  von  keinem  seiner  Konstitution  nach  charakterisierten 
einzelnen  Fenchen  ausgehen,  sondern  nur  von  einem  Rohfenchen,  welches 
nach  einem  bestimmten  Verfahren,  welches  jedesmal  angeführt  wird,  ge- 
wonnen wurde.  Allerdings  sind  wir  vielfach  imstande,  anzugeben,  daß  ein 
bestimmtes  Derivat  nur  einem  ganz  bestimmten  Fenchen  zukommen  kann. 

Eeduktionsversuche  sind  mit  den  Fenchenen  von  Zelinsky 
(M.  36,  768)  nach  dem  Verfahren  von  Sabatieb  und  Senderens  angestellt 
worden.  —  Es  existiert  ein  Kohlenwasserstoff  Cj^Hj^,  den  Wallach  (A.  284 
[1894],  326)  Tetrahydrofenchen  genannt  hat,  und  welcher  aus  dem 
Fenchylalkohol  gewonnen  wurde,  dadurch,  daß  5  g  des  letzteren  mit  lOccm 
Jodwasserstofiisäure  (1,96)  und  1  g  rotem  Phosphor  in  zugeschmolzenen 
Bohren  15  Stunden  lang  auf  210— 215 <>  erhitzt  wurden;  Sdp.  160— 165 ^ 
(Jj, =0,7945,  »p  =  1,4370.  Der  Kohlenwasserstoff  ist  verschieden  von  dem 
durch  Reduktion  der  Fencholensäure  (Wallach,  A.  269,  341)  erhaltenen, 
dem  aber  wahrscheinlich  die  Bruttoformel  CqÜ^q  zukommt  Rauchende 
Salpetersäure  greift  den  Kohlenwasserstoff  in  der  Kälte  nicht  an,  mit 
Brom  gibt  er  ein  festes  oberhalb  200^  schmelzendes  Produkt  Tetrahydro- 
fenchen ist  nicht  identisch  mit  Tetrahydropinen,  welches  aus  dem  Pinen- 
chlorhydrat  gewonnen  wurde.  Man  kann  sich  vorstellen,  daß  aus  dem 
Fenchylalkohol  ein  vollständig  hydriertes  m-Cymol  entsteht,  während  sich 
aus  dem  Pinenchlorhydrat  ein  vollständig  hydriertes  p-Cymol  bilden  kann; 
auch  können  o- Verbindungen  hierbei  entstehen  bzw.  aus  dem  Pinenchlor- 
hydrat ein  an  demselben  Kohlenstoffatom  methyliertes  und  isopropyliertes 
Hexahydrobenzol. 

Halogenderivate  der  Fenchene.  Da  man  aus  den  Limonenen 
und  dem  Terpinolen  gut  kristallisierende  Bromadditionsprodukte  erhalten 
hatte,  versuchte  Wallach  (A.  263  [1891],  151)  ähnliche  Produkte  aus  den 
Fenchenen  zu  erhalten.  Er  ließ  auf  Rohfenchen,  in  Eisessig  gelöst,  Brom 
einwirken,  wobei  Entfärbung  eintrat.  Nach  Zusatz  von  Wasser  ward  mit 
Wasserdämpfen  destilliert;  es  ging  ein  schweres  Ol  über,  welches  getrocknet 
analysiert  wurde,  da  es  sich  beim  Destillieren  zersetzte.  Obwohl  die 
Analysen  nicht  ganz  auf  ein  Dibromid  stimmten,  so  ist  doch  anzunehmen, 
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daß  hier  wahrscheinlich  ein  mit  Monobromid  verunreinigtes  Dibromid  vor- 
lag. Das  aus  Fenchylchlorid  gewonnene  Ausgangsmaterial  Fenchen  war 
inaktiv. 

Über  Chlor-  und  Jodadditionsprodukte  der  Fenchene  ist 
nichts  bekannt. 

Halogenwasserstoffadditionsprodukte  der  Fenchene. 
Fenchenhydrochlorid.  Es  müssen  diejenigen  Beaktionsprodukte^  welche 
man  aus  dem  Fenchyl-  oder  Isofenchylalkohol  durch  Erwirkung  von 
PCI5  oder  Salzsäure  erhält,  und  welche  man  durch  Addition  von  Salz- 
säure an  die  Fenchene  darstellen  kann,  scharf  voneinander  getrennt 
werden.  Lassen  wir  auf  Bomeol  PCI5  einwirken,  so  erhalten  wir  das 
Bornylchlorid,  welches  aber  nicht  mehr  dem  Bomeol  entspricht,  sondern 
einem  anderen  Alkohol,  dem  Isobomeol,  und  welches  sich  als  identisch 
erwiesen  hat  mit  dem  Eampfenhydrochlorid:  es  ist  hierbei  demnach  der 
Eampfertypus  in  den  Eampfentypus  umgelagert  worden  oder  umgekehrt; 
das  wahre  Chlorid  des  Bomeols  ist  der  künstliche  Kampfer  (Pinenhydro- 
chlorid).  Es  ist  jedoch  gewiß,  daß  auch  dem  ,JBomylchlorid''  etwas 
Pinenchlorhydrat  beigemengt  ist. 

Ähnlich  liegen  die  Verhältnisse  beim  sekundären  Fenchylalkohol ; 
lassen  wir  auf  diesen  (vgl.  Fenchylalkohol)  PCI5  einwirken,  so  entsteht  ein 
,Fenchylchlorid",  welches  nach  Kondakow  ebenfalls  hauptsächlich  aus 
tertiären  Chloriden  besteht,  denen  festes  sekundäres  Fenchylchlorid  (J.  pr. 
n,  62,  1)  vom  Smp.  79 — 80^  beigemengt  ist.  Wir  können  uns  demnach 
die  Übergänge  folgendermaßen  vorstellen: 


CH 


CH, 


CH— CHa    HjCf^l^^Cl-CH,     HC^^ 

CH,-C-CHj 


CHOH 


Hs« 


CH,-C-CH, 

H 

I 

Y 

CCl 


iCH, 


CCl— CH» 


H,C|^|^^CH— CH3  HjCr^l'^CH- 

CH,-C-CH,  CH,-C-CH, 

H,cL   I   JcHCl  H,cL   I   JcH, 
CH  CH 


Sek.  Fenchylchlorid,  Smp.  79— 80  <> 


Tertiäre  Fenchylchloride. 


Von  zwei  dieser  tertiären  Fenchylchloride  leiten  sich  die  beiden 
semicyklischen  Fenchene  ab.  Es  war  nun  die  Frage,  ob  durch  Anlagerung 
von  Salzsäure  an  die  Rohfenchene  dieselben  Chloride  entstehen  wie  sie  aus 
den  Alkoholen  erhalten  werden.  Die  Frage  ist  schwer  zu  beantworten,  weil 
die  tertiären  Fenchylchloride  flüssig  sind,  so  daß  man  darauf  angewiesen  ist^ 
aus  diesen  Reaktionsprodukten  CjqHj^CI  wiederum  Salzsäure  abzuspalten,  um 
zu  sehen,  ob  man  zu  demselben  Rohfenchen  zurückgelangt,  von  dem  man 
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ausgegangen  war.  Ist  dies  der  Fall,  so  kann  man  ev.  annehmen,  daß 
auch  die  Chloride  identisch  sind  (vgl.  auch  Kondakow  und  Lutschinik 
(J.pr.n,  60  [1899],  279>  Der  Entscheidung  dieser  Frage  treten  K.  und  L. 
(J.  pr.  n,  62  [1900],  1)  näher.  Schon  vorher  hatte  Wallach  (A.  802  [1898], 
382)  Salzsäuregas  in  eine  gut  abgekühlte  Lösung  von  Fenchen  in  Eisessig 
eingeleitet,  das  Produkt  alsdann  in  Eiswasser  gegossen  und  mit  Wasser- 
dampf übergetrieben.  Aus  D-d-Fenchen  [ud  =  +20*^  erhielt  er  ein  Chlorid 
mit  «p  =  -7^  und  aus  D-1-Fenchen  («x,  =  — 15,3^  gewann  er  ein  Chlorid 
mit  a^  =  — 10®.  Aus  beiden  Chloriden  wurde  durch  Erwärmen  mit  Anilin 
das  Fenchen  regeneriert.  Das  aus  D-d-Fenchen  hergestellte  zeigte  jetzt 
«i)=-l,25^  das  aus  D-l-Fenchen  az)=-13,25^  so  daß  man  auf  diese 
Weise  Rechtsfenchen  zum  Teil  in  Linksfenchen  umwandeln  kann.  Weitere 
Angaben  über  diese  Fenchene  werden  nicht  gemacht. 

K.  und  L.  (a  a.  0.  S.  15)  behandeln  Rohfenchen  (Sdp.  144,5®  bis 
155®,  Pol.  [a]i>  =  -31®53',  np  =  1,45699,  rf»/^  =  0,8478)  mit  bei  -20® 
gesättigter  Salzsäure  3  Stunden  lang  in  zugeschmolzenen  Röhren  bei  120  bis 
130®.  Das  Chlorwasserstoflffenchen  siedet  unter  14  mm  Druck  bei  79—82®, 
np  =  1,47478,  d^^  =  0,9938,  M.R.  «  48,81,  ber.  für  Cj^Hi^Cl  =  48,81, 
Pol.  [a]D  =  -22®25'.  K  und  L.  geben  an,  daß  dieses  Chlorwasserstoff- 
fenchen  mit  dem  gewöhnlichen  Fenchylchlorid  im  allgemeinen  große 
Ähnlichkeit  mit  Ausnahme  geringer  Unterschiede  zeige.  Mit  alkoholischer 
Kalilauge  wird  Fenchen  regeneriert;  mit  feuchtem  Silberoxyd  entsteht  ein 
nach  Schimmel  riechender  Alkohol  vom  Smp.  65®,  der  identisch  ist  mit 
dem  Isofenchylalkohol.  Das  regenerierte  Fenchen  zeigte  folgende  Eigen- 
schaften: Sdp.  144—155®,  d^^  =  0,8467,  np  =  1,45559,  M.R.  =43,54, 
PoL  [a]i>  =— 16®25'.  Demnach  stimmt  dieses  Fenchen  bis  auf  die 
Polarisation  mit  dem  Ausgangsfenchen  überein  (vgl.  auch  Tabelle  über 
die  Chloride  von  K  und  L.,  a.  a.  0.  S.  27). 

Über  a-  imd  /9-Chlorfenchenhydrochlorid,  sowie  über  Cblorfenchen 
vgl  (Gakdneb,  Cockbuen,  Soc.  71,  1159;  78,  704)  Fenchon. 

Fenchenhydrobromid  Cj^jH,g«HBr.  Das  über  das  Verhältnis  vom 
Fenchylchlorid  zum  Fenchenhydrochlorid  Gesagte  gilt  auch  vom  Fenchyl- 
bromid  und  Fenchenhydrobromid.  Kondakow  und  Lutschinin  (J.  pr.  II,  62 
[1900],  18)  stellen  das  Fenchylbromid,  sowie  das  Fenchenhydrobromid  dar. 
20  g  Fenchen  vom  Sdp.  147 — 155®  läßt  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
mit  Bromwasserstoffsäure  6  Tage  lang  stehen;  es  resultiert  ein  Hydrobromid 
▼om  Sdp.,,  =  90—91,5®,  d^^  =  1,2190,  n^  =  1,49665,  M.R.  =  52,05,  während 
sich  für  C,QHi^Br=51,804  berechnet;  [a]i>=  — 27®16'.  Dieses  Bromwasser- 
stofffenchen  unterscheidet  sich  nur  durch  die  Drehung  vom  Fenchylbromid; 
es  wurde  mit  alkoholischer  Kalilauge  zerlegt  Das  regenerierte  Fenchen  siedet 
bei  143—155®  und  hat  d^^  =  0,8453,  nn  =  1,45459,  Pol.  [a]D  =  -26®  19'. 
Auch  hierbei  ist  also  bei  dem  Durchgang  durch  die  Bromwasserstofi'- 
Terbindung  mehr  Fenchen  vom  niedrigeren  Siedepunkt  entstanden,  genau 
so  wie  beim  Durchgang  durch  das  Fenchenhydrochlorid.  K  und  L.  sind 
der  Ansicht,  daß  ev.  die  wiederholte  Behandlung  mit  alkoholischer  Kali« 
lauge    die   Invertierung    des    höher    siedenden  in   das   niedrig   siedende 
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bewirke.  —  Vgl.  Kondakow  (Ch.  Z.  26  [1901],  131);  K  gewinnt  ein 
Fenchen  Sdp.  140— 141  ^  d^^  =  0,8385,  wx,  =  1,44949,  PoL  [a]i>  =  -55^. 

Fenchenhydrojodid  Cj^Hj^-HJ.  In  analoger  Weise  stellt  Kon- 
DAKOW  das  Fenchenhydrojodid  dar  (Ch.  Z.  26  [1901],  132).  Zunächst 
gewinnt  er  aas  dem  Fenchylalkohol  und  bei  —20^  gesättigter  Jodwasser- 
stofiBsäure  ein  Jodid  vom  Sdp.33  =  129— 132^  d^^  «  1,4290,  n^  =  1,53337, 
PoL  [a]jp  =  —  20'.  Aus  diesem  Jodid  wird  ein  Fenchen  dargestellt; 
Sdp.  147— 154 ^  ^33  =  0,8463,  Pol.  =  +  lM5',  «jp  =  +  2M',  hieraus  mit 
Jodwasserstoflfsäure  ein  Fenchenhydrojodid  mit  Sdp.,,  =  120 — 120,6®, 
^21  =  1,4305,  M.  R  =  57,23 ,  her.  für  Cj^H^^  J  =  57,00,  PoL  [cc]i^  =  +  42  ®  61' ; 
aus  diesem  Hydrojodid  läßt  sich  ein  Fenchen  regenerieren  mit  Sdp.  143 
bis  150**,  d^g  =  0,8494,  »d  =  1,45659.  —  Beim  Behandebi  des  Fenchen- 
hydrojodids  mit  feuchtem  Silberoxyd  wurde  Fenchylalkohol  vom  Smp.43— 45® 
gewonnen,  woraus  sich  ergibt,  daß  neben  tertiären  auch  sekundäres  Jodid 
vorhanden  gewesen  ist 

Verhalten  der  Fenchene  gegen  zweiwertige  Metalloide  und 
deren  Derivate.  Gregen  den  Sauerstoff  der  Luft  sind  die  Fenchene 
relativ  beständig,  Oxydationsversuche  mit  Ozon  sind  nicht  gemacht  worden. 
Gegen  wasseranlagernde  Reagentien  müssen  sich  die  Fenchene  ver- 
schieden verhalten,  je  nachdem  hochsiedendes  semicyklisches  oder  niedrig 
siedendes  ringungesättigtes  Fenchen  vorliegt  Greifbare  Resultate  hat  man 
bisher  mit  den  hochsiedenden  semicyklischen  Fenchenen  erhalten. 


Isofenchylalkohol  C^o^s^  ^^^  ^^^^  Berirate. 

CHOH  CHOH  CH 


H, 


:,C j\|C-CH8  HO<^ CH-CHa  H,(V^|^^|COH-CH, 

CH,-i-cH,  oder        ch,-c-ch,  oder         ch,-c-chJ  (?) 

H,cL  JcH,  H,cL  JcH,  H,cl      I       JcH, 

ÜH  CH  ÖH 


Der  Isofenchylalkohol  scheint  das  stabilste  Produkt  zu  sein,  welches 
bei  der  Einwirkung  wasseranlagemder  Reagentien  aus  den  hochsiedenden 
Fenchenen  entsteht;  denn  zweifellos  müssen  den  verschiedenen  tertiären 
Chloriden  entsprechend  auch  mehrere  tertiäre  Fenchylalkohole  existieren. 
Ebenso  lassen  sich  verschiedene  sekundäre  Fenchylalkohole  aus  den 
Fenchenen  herleiten. 

ScH.  u.  Co.  (ScH.  1898,  n,  55)  versuchten  durch  Hydratation  des  Roh- 
fenchens  mit  Eisessig-Schwefelsäure,  ähnlich  wie  man  aus  dem  Stampfen 
das  Isobomeol  gewiant,  einen  dem  Fenchylalkohol  isomeren  Alkohol  zu 
erhalten.  In  der  Tat  ergab  sich  ein  Alkohol  vom  Smp.  61,5 — 62^,  welcher 
bei  der  Oxydation  nicht  Fenchon,  sondern  ein  isomeres  Eeton  lieferte,  das 
seinerseits  ein  Oxim  vom  Smp.  82^  gab. 

Bertbam  und  Helle  (J.  pr.  II,  61  [1900],  300)  berichten  alsdann 
weiter  über  diesen   Alkohol     Ein  Gemisch  von  125  g  Eisessig  und  5  g 
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507oig6r  Schwefelsäure  läßt  man  bei  50—60^  auf  50  g  Fenchen  unter 
häufigem  Umschütteln  einwirken  usw.  Der  Isofenchylalkohol  siedet  unter 
10  mm  Druck  bei  88 — 88^5  ^^  der  aus  der  Phtalestersäure  regenerierte 
Alkohol  siedet  unter  13  mm  Druck  bei  97— 98®  und  hat  rf^j  =  0,9613, 
«i)„  =  1,48005,  M.R  =  45,51,  während  sich  für  Ci^HigO  =  45,45  berechnet, 
izp  «=— 13*^44',  dreht  in  demselben  Sinne  wie  das  Ausgangsmaterial, 
Smp.  61,5 — 62®,  jedoch  wird  nicht  die  ganze  Masse  fest;  das  spez. 
Drehungsvermögen  wird  für  den  festen  Alkohol  zu  [a]x)  =— 25,73®  ge- 
funden. Kryoskopisch  verhält  sich  Isofenchylalkohol  nach  W.  Biltz  wie 
ein  normaler  sekundärer  Alkohol,  indem  bei  steigender  Konzentration 
der  Lösung  Zunehmen  der  Assoziation  etwa  wie  beim  Bomeol  festgestellt 
wurde.  Fenchylalkohol  zeigt  kryoskopisch  größere  Ähnlichkeit  mit  Iso- 
bomeol  als  mit  BomeoL  Brom  wird  von  Isofenchylalkohol  in  Chloroform 
nicht  aufgenommen. 

Isofenchylphenylurethan  C^HgjOjN  =  Ci^Hj^OgCNHCeHj  wird  er- 
halten,  wenn  man  äquimolekulare  Mengen  Isofenchylalkohol  und  Phenyl- 
isocyanat  bis  zur  Lösung  gelinde  erwärmt  Das  allmählich  festwerdende 
Gemisch  wird  mit  kaltem  Petroläther  aufgenommen  und  nach  Verdunsten 
des  Losungsmittels  aus  verdünntem  Alkohol  umkristallisiert;  Smp.  106  bis 
107®.  Dasselbe  Phenylurethan  erhält  man  übrigens  auch,  wenn  man  die 
nicht  kristallisierenden  flüssigen  Anteile  des  Isofenchylalkohols  verwendet; 
diese  drehen  schwächer  und  stellen  vielleicht  die  inaktive  Modifikation  dar. 

Isofenchylacetat  CijH,^Oj  =  Ci^H,70COCH3  wird  durch  Einwirkung 
von  Eisessig  und  Schwefelsäure  auf  Fenchen,  in  reinerem  Zustande  jedoch 
durch  Kochen  von  Isofenchylalkohol  mit  Essigsäureanhydrid  erhalten; 
Sdp-i^  =  98—99®,  d^^  =  0,974,  a^  =  -10®58',  bei  einem  Estergehalt  von 
88,5®/,. 

Isofenchylphtalsäure  CigH^O^  =  CeH^<^^^^  ^     läßt  sich  dar- 

stellen,  indem  man  ein  Qemisch  gleicher  Molekulargewichte  Isofenchyl- 
alkohol und  Phtalsäureanhydrid  im  Ölbade  einige  Zeit  auf  150®  erhitzt, 
wobei  geringe  Wasserabspaltung  wahrzunehmen  ist  usw.;  Smp.  der  um- 
kristallisierten Säure  149—150®. 

Fenchene  Cj^Hj^  werden  aus  dem  Isofenchylalkohol  erhalten  durch 
Erwärmen  der  benzolischen  Lösung  mit  frisch  geschmolzenem  Zink- 
chlorid; sie  haben  Sdp.  155—156®,  d^^  =  0,8636,  nx,„  =  1,46862.  Beim 
Übergang  vom  Isofenchylalkohol  in  die  Fenchene  findet  Drehungswechsel 
statt,  indem  letztere  a^,^  =  +  15®46'  zeigen. 

Keton  Ci^jHjgO.  B.  und  H.  oxydieren  den  Isofenchylalkohol  mit 
BscKMAKNscher  Chromsäuremischung;  dabei  resultiert  ein  Keton  Cj^Hj^O, 
Sdp.  193—194®,  (ij5  =  0,950,  ni>=  1,46189,  M.R  43,97,  während  ein  Keton 
Cjj^Hj^O  «=  44,11  verlangt  Auch  hier  findet  Drehungswechsel  statt,  da 
das  Keton  bei  100  mm  Röhrenlänge  -8® 25'  dreht.  Die  Stärke  der 
Drehung  schwankt  jedoch  nach  der  größeren  oder  geringeren  Aktivität 
des  Ausgangsfenchens.  Das  Oxim  C^^Hj^rNOH  dieses  Ketons  schmilzt 
bei  82®,  während  das  d-Fenchonoxim  bei  164 — 165®  schmilzt     Aus  dem 
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Onm  läßt  sich  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  das  Eeton 
nicht  regenerieren,  sondern  es  scheint  Nitrilbildung  einzutreten.  Bei  der 
Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  entsteht  aus  dem  Eeton  ein  öliger 
Alkohol,  Sdp.Q  =  83 — 84^,  der  kein  festes  Phenylurethan,  aber  einen  sauren 
Phtalsäureester  vom  Smp.  110 — 111^  liefert,  daher  also  weder  mit  der 
Fenchyl-,  noch  mit  der  Isofenchylphtalestersäure  identisch  ist 

Wallach  und  Nbümann  (A.  816,  281)  gewinnen  1901  den  Isofenchyl- 
alkohol,  indem  sie  auf  Rechtsfenchen  verdünnte  alkoholische  Schwefel- 
säure mehrere  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade  einwirken  lassen.  Bei 
dieser  Einwirkung  tritt  teilweise  Invertierung  in  Linksfenchen  ein,  teilweise 
bildet  sich  ev.  Isofenchylalkohol  vom  Smp.  61^.  Auch  der  Isofenchyläthyl- 
äther,  welcher  gegen  200^  siedet,  bildet  sich  hierbei;  aus  ihm  stellt 
Wallach  den  Isofenchylalkohol  dar. 

KoNDAKOw  (J.pr.n,  66,  227)  beschäftigt  sich  ebenfalls  im  Jahre  1902 
mit  dem  Isofenchylalkohol  und  seinen  Derivaten.  Er  gewinnt  die  Eister, 
indem  er  in  den  meisten  Fällen  von  einem  Fenchen  ausgeht,  das  aus 
dem  Fenchylbromid  gewonnen  war,  und  läßt  auf  dieses  organische  Säure 
und  Zinkchlorid  einwirken  ließ. 

Isofenchylameisensäureester  C^jH^gO^  =  HCOOCu^Hj^;  Sdp.^^  = 
98^  d^^  =  0,9847,  np  =  1,45979,  M.R.  =  50,59,  her.  50,39,  [a]p  =  -32M'. 

Isofenchylessigsäureester  G^^B^fi^^GE^COOG^^Ü^^,  Sdp.i,=97^ 
^20  =  0,9676,  ud  =  1,45719,  M.R.  =  55,17,  während  sich  55,00  berechnet; 
[a]i,  =  — 18^11'.  Vgl.  oben  Berteam  und  Helle,  femer  Bouchabbat 
und  Lapont  (C.  r.  126  [1898],  756. 

Isofenchylvaleriansäureester  Cj^Hj^O^  =  C^HgCOOCj^H,^.  Ge- 
wonnen aus  Fenchen  mit  [a]2>  =  +6^55'  \md  Baldriansäure  mit  [a]i>  = 
+  2^8';  Sdp.j^=142— 145^  nj,  =  1,45749,  rf^^  =  0,9437,  M.R.  =  68,73, 
her.  68,80,  a2>  =  -0«30'. 

Durch  Verseifung  dieser  Ester  erhielt  Kondakow  den  Isofenchyl- 
alkohol vom  Smp.  61,5^,  aber  mit  anderem  Drehungsvermögen  ([a]^  = 
4-  45  ^40^)  als  Bertram  und  Helle. 

Konstitution  des  Isofenchylalkohols.  Der  Isofenchylalkohol 
entsteht  aus  dem  Fenchen  analog  der  Gewinnung  des  Isobomeols  aus  dem 
Kämpfen;  aber  während  das  Isobomeol  durch  Oxydation  in  den  gewöhn- 
lichen Kampfer  zurück  verwandelt  werden  kann,  ist  dies  beim  Isofenchyl- 
alkohol nicht  der  Fall  Es  lassen  sich  diese  ümlagerungen  durch  ev. 
folgende  Formeln  erklären,  indem  wir  die  Fenchonformel  Wallachs  und 
die  tertiäre  Isofenchylalkoholformel  Kondakows  zugrunde  legen: 


CH 
Fenchon 


Isofenchylalkohol 
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HO^ 


CO 


CO 


CH-CH, 


CH,-C-CH, 


-Nir 


H«C 


oder 


JCH, 


C— CHs 


CH,-C-CH, 


Keton  CjoHieO 


-•Ni 


CH, 


Es  ist  jedoch  nicht  ausgeschlossen,  daß,  wenn  Isoborneol  ein  dem 
Bomeol  stnikturisomerer,  sekundärer  Alkohol  ist,  wir  auch  in  dem  Iso- 
fenchylalkohol  einen  sekundären  Alkohol  haben,  der  oxydiert  das  Eeton 
Cj^jHjgO  liefert,  welches  seinerseits  durch  Reduktion  zwei  strukturisomere, 
sekundäre  Alkohole  liefert. 

Bei  der  Besprechung  der  Konstitution  der  Fenchene  werden  diese 
XJmlagerungen  weiter  erörtert  werden.  — 


Verhalten  der  Fenchene  gegen  Wasserstoffsuperoxyd;  Oxy- 
dationsprodukte. Versuche,  Wasserstoffsuperoxyd  auf  die  Fenchene  ein- 
wirken zu  lassen,  liegen  nicht  vor;  dagegen  hat  man  mit  Oxydationsmitteln, 
wie  KMnO^  und  Salpetersäure,  sehr  gute  Resultate  bei  der  Oxydation  erzielt. 
Besonders  haben  sich  Wallach  und  seine  Schüler,  sowie  Gabdneb  und 
OocKBUBN  mit  diesen  Reaktionen  beschäftigt  Die  Verhältnisse  liegen  bei 
den  Fenchenen  komplizierter  als  beim  Kämpfen,  da  wir  es  bei  letzterem  im 
wesentlichen  nur  mit  einem  semicyklischen  Terpen  zu  tun  haben.  Die 
ersten  Oxydationsprodukte  der  Fenchene,  die  Fenchenglykole,  sind  bisher 
nicht  isoliert  worden;  aus  demselben  Grunde  kennt  man  auch  nicht  die 
dem  Eampfenilanaldehyd  und  der  Eampfenilansäure  entsprechenden 
Fenchenilanaldehyde  und  Fenchenilansäuren;  dagegen  sind  die  a-Oxysäuren 
bekannt,  die  der  Oxykampfenilansäüre  (Eampfenylsäure)  entsprechen. 

Oxydation  der  tenücykliflchen  Fenchene.  e^-Oxyfenchensäuren 
(Oxyfenchenilansäuren)  Cj^Hj^Oj  = 

CH  CH, 


HjCf^l^^^OH— COOH 


CH,-C-CH, 


l/^l 


(I)     und 


JCH, 


I 

CH,-C-CH, 


COH— COOH 


(H). 


CH, 


Wie  wir  oben  sahen,  müssen  wir  zwei  semicyklische  Fenchene  annehmen, 
welche  mit  Kaliumpermanganat  oxydiert  zwei  verschiedene  c^-Oxysäuren 
liefern. 

Wallach  (A  263  [1891],  151)  oxydierte  ein  inaktives  Fenchen, 
welches  aus  dem  Fenchylchlorid  durch  HCl-Abspaltung  mittels  Anilin 
gewonnen  war,  mit  Kaliumpermanganat,  wobei  er  eine  einbasische  Säure 
Cj^Hj^O,  vom  Smp.  137— 138<^  erhielt 

Im  Jahre  1894  berichtet  Wallach  weiter  über  die  Oxydation  des 
Fenchens   mit   KMnO^.     Unter  anscheinend   ganz  gleichen  Bedingungen 
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erhielt  er  in  diesem  Falle  ebenfalls  eine  Säure  GiqHjqO,,  aber  Tom  Smp. 
152 — 153®,  Als  Nebenprodukt  wurde  ein  indifferenter  Körper  vom 
Smp.  71®  und  Sdp.  196—200®  (Fenchokamphoron)  gewonnen. 

Diese  scheinbaren  Widersprüche  lassen  sich  erklären,  wenn  wir,  wie 
oben  auseinandergesetzt  wurde,  die  Existenz  zweier  Fenchene  aanehmen, 
welche  natürlich  zwei  verschiedene  a-Oxysäuren  liefern  müssen. 

D-l-  und  L-d-Oxyfenchensäure  C^JBL^^O^  (I)  Smp.  152—153^ 
(über  die  Bezeichnung  ,J)''  und  „!/'  vgl.  Originalarbeit  und  Bd.  11  S.  124). 
WAiiLACH  berichtet  im  Jahre  1898  (A.  800,  314)  nochmals  über  die  Säure 
vom  Smp.  152 — 153®.  Er  oxydiert  dieselbe  weiter  zum  Fenchokamphoron 


dieses  Keton  wurde  bereits  vorhin  erwähnt  W.  stellt  nunmehr  den 
Smp.  zu  109—110®,  den  Sdp.  zu  202®  fest;  es  ist  dem  Kampfer  aufier- 
ordentlich  ähnlich.  Aus  diesem  Fenchokamphoron  gewinnt  W.  daa 
Fenchokamphorol  G^Hj^OH  durch  Reduktion  in  ätherischer  Lösung^ 
bei  Gegenwart  von  Wasser,  Smp.  128 — 130®,  Fenchokamphoronoxim 
CgHj^NOH  wird  in  bekannter  Weise  dargestellt,  Smp.  69—71®.  Daa 
Fenchokampforonitril  CgH^jCN  gewinnt  W.,  indem  er  das  Oxim  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  erwärmt  Durch  Oxydation  des  Fenchokamphorona 
mit  Salpetersäure  ergibt  sich  als  Hauptprodukt  eine  Säure  C^H^^O^  von 
welcher  es  sich  später  herausstellte,  daß  sie  identisch  ist  mit  der  Apo- 
kampfersäure  (Kampfopyrsäure),  Smp.  202®, 

CH 

CHg-C-CH, 

:)00H 


e.<|^< 


Außerdem  wurde  bei  dieser  Oxydation  eine  niedriger  schmelzende  Säure,, 
vom  Smp.  124®  erhalten,  welche  noch  nicht  näher  untersucht  ist 

Gardnee  und  Cockbubn  (Proceed.  1897/98  Nr.  187,  8;  C.  1898, 1,  575) 
oxydierten  Fenchen  auf  dem  Wasserbade  mit  Salpetersäure  (1 : 1)  und  er- 
hielten hierbei  cis-Kampfopyrsäure,  und  zwar  zu  20®/^.  Durch  diese  Eint- 
deckung  von  G.  und  C.  tritt  ein  Wendepunkt  in  der  Auffitssung  der 
Konstitution  des  Fenchons  bzw.  Fenchens  ein. 

Wallach  (A.  300,  319)  hatte  bereits  die  für  das  Fenchon  heute  an- 
genommene Formel  angestellt,  welche  durch  die  Untersuchungen  von 
Gabdner  und  Cockbubn  scheinbar  bestätigt  wurde. 

In  seiner  nächsten  Abhandlung  (A.  302,  371)  kommt  Wallach  auf 
die    beiden    isomeren   a-Oxysäuren    zurück   und   klärt   die   Verhältnisse 
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weiterhin  au£  Er  zeigt,  daß  aus  dem  D-Fenchon  der  D-1-Fenchylalkohol 
entsteht,  welcher  seinerseits  ein  D-1-  und  auch  ev.  ein  D-d-Fenchylchlorid 
üefert  Aus  dem  D-1-Fenchylchlorid  wird  ein  D-1-Fenchen  gewonnen; 
dreht  das  D-1-Fenchylchlorid  schwach  links,  so  kann  unter  umständen  ein 
D-d-Fenchen  resultieren.  Das  D-1-Fenchen  kann  auch  aus  dem  D-d-Fen- 
chen  durch  Behandlung  mit  Säuren  erhalten  werden.  Es  hat  sich  nun 
herausgestellt,  daß  bei  der  Oxydation  des  D-1-Fenchens  die  a-Oxyfenchen- 
säure  vom  Smp.  152 — 153^  entsteht.  W.  gibt  weitere  Eigenschaften  der 
letzteren  an;  sie  ist  linksdrehend  und  wird  als  D-l-Oxyfenchensäure  be- 
zeichnet, [a]D  =  —  56,84  ^.  Diese  Säure  kristallisiert  aus  Aceton  in  Blättchen ; 
das  Kalium-  und  Ammoniumsalz  sind  verhältnismäßig  schwer  löslich  in 
Wasser.  Geht  man  vom  L-Fenchon  aus,  so  erhält  man  durch  Reduktion 
den  L-d-Fenchylalkohol,  welcher  in  das  L-d-Chlorid  übergeführt  wird. 
Dieses  Chlorid  liefert  das  L-d-Fenchen,  welches  seinerseits  aboxydiert 
wird  zur  L-d-Oxyfenchensäure  vom  Smp.  152—153^,  [a]x>  =  + 57,29  ^ 
Wallach  stellte  auch  das  razemische  Gemisch  der  D-l-Oxyfenchensäure 
und  der  L-d-Oxyfenchensäure  her;  es  schmolz  niedriger,  und  zwar  bei 
142—143®.  —  Diese  Oxyfenchensäuren  vom  Smp.  152—153®  erhielt  W. 
auch  (a.  a.  0.  S.  381),  als  er  Fenchylchlorid  direkt  mit  Kaliumperman- 
ganat oxydierte,  wobei  er  aus  7  g  Chlorid  2  g  Oxyfenchensäure  vom 
Smp.  152—153®  gewann. 

Die  über  das  Fenchokamphoron  gemachten  Mitteilungen  werden  eben- 
falls erweitert  Durch  Oxydation  der  D-l-Oxyfenchensäure  erhält  man 
glatt  das  D-d-Fenchokamphoron,  [a]x>  =  +  14,64®.  Dieses  rechtsdrehende 
Fenchokamphoron  liefert  das  ebenfalls  bereits  beschriebene  Oxim,  welches 
aber  linksdrehend  ist,  und  zwar  [a]x>  =  —  50,30®.  Femer  wurde  von  dem 
D-d-Fenchokamphoron  das  Semicarbazon  vom  Smp.  210 — 212®,  [cc]d  = 
-  131,3®  dargestellt 

1901  ergänzt  Wallach  (A.  316,  283)  seine  früheren  Angaben  über 
die  Oxyfenchensäuren.  Es  gelingt  ihm  zunächst,  die  Hydroxylgruppe  in 
der  Oxyfenchensäure  vom  Smp.  152—153®  nachzuweisen;  er  erwärmt  die 
D-l-Oxyfenchensäure   mit  überschüssigem   Acetylchlorid  und   erhielt   ein 

Acetylderivat  C,Hi^<2oOH^'  ^^"^  ^^P-  109—110®. 

Ferner  folgen  Ergänzungen  über  das  D-d-Fenchokamphoron  aus 
der  D-l-Oxyfenchensäure.  Wird  nämlich  ersteres  reduziert,  so  entsteht 
neben  dem  bei  128—130®  schmelzenden  Fenchokamphorol  C9H15OH  das 
zugehörige  Pinakon  CjgHgoO»  ^^"^  Smp.  192—193®.  Aus  dem  bei  69—71® 
schmelzenden  Oxim  des  Fenchokamphorons  C^Hj^NOH  wurde,  wie  früher 
berichtet,  das  Fenchokamphonitril  CgHjjCN  erhalten.  Dieses  Nitril  siedet 
bei  212—215®  neben  einem  kleinen  Vorlauf  und  Nachlauf,  der  über  220® 
siedet  („weiße,  erst  bei  141®  unter  Zersetzung  schmelzende  Blättchen,  viel- 
leicht ein  Polymerisationsprodukt'*).  Durch  Verseifung  des  Nitrils  wurde 
eine  ölige  Säure  CgH^^Oa  erhalten,  Sdp.^oo  =  177—182®.  Das  Nitril  liefert 
durch  Eeduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  eine  Base  CgHjjNHj,  deren 


Digitized  by 


Google 


140  Fenchene:   Ozjdationsprodakte  (Ozyfenchensäaren) 

NHC  H 
Harnstoff  CO<jju  ®    ^^  bei  131—132^  schmilzt;  auch  wurde  ein  Platin- 

salz  der  Base  erhalten  (C8Hj7NH2-HCl)jPtCl^.  —  Ein  Isomeres  dieser  Base 
wurde  durch  direkte  Reduktion  des  Fenchokamphoronoxims  in  amylalkoho- 
lischer Lösung  mit  Natrium  hergestellt;  Sdp.  dieser  Base  CgHjgNH,  =  19t5 
bis  199^;  sie  konnte  bei  starker  Abkühlung  zum  Ekstarren  gebracht 
werden  und  lieferte  ein  Chlorhydrat  CgHj^NHj'HCL 

Als  fernere  ergänzende  Mitteilung  über  das  D-d-Fenchokamphoron 
wird  seine  Oxydation  mit  Salpetersäure  erwähnt  Schon  früher  war  von 
W.  hierbei  eine  Säure  C^Hj^O^  erhalten  worden,  dieselbe  Säure,  welche 
Gabuner  und  Cockbübn  (Proceed.  1897/98,  Nr.  187,  8)  durch  Oxydation 
des  Fenchens  gewonnen  hatten.  Das  Anhydrid  wurde  durch  Erhitzen  mit 
Acetylchlorid  dargestellt  und  schmolz  bei  176—177^;  femer  erhielt  Wallach 

COOH 
die  Anilsäure  C7Hj,<qqj^jjq  jj   vom  Smp.  21P.   Aus  diesem  Oxydations- 

6      5 

ergebnis  wird  die  oben  angegebene  Formel  für  das  Fenchokamphoron 
bestätigt 

D-d-  und  L-l-Oxyfenchensäure  C^oHigOj  (II),  Smp.  138—139^. 
Diese  Säure  war  von  Wallach  (A.  263  [1891],  151)  von  den  beiden 
Oxy säuren  zuerst  erhalten  worden,  als  er  nämlich  von  einem  inaktiven 
Fenchen  ausging.  Als  er  später  linksdrehendes  Fenchen  oxydierte, 
resultierte  die  bei  152 — 153^  schmelzende  Säure.  Schließlich  gelang  es 
ihm  nachzuweisen,  daß  die  niedriger  schmelzende  Säure  aus  rechts- 
drehendem Fenchen,  und  zwar  aus  D-d-Fenchen,  gewonnen  wird.  Man 
ging  demnach  vom  D-Fenchon  aus,  reduzierte  dasselbe  zum  D-1-Fenchyl- 
alkohol,  stellte  aus  diesem  ganz  schwach  linksdrehendes,  inaktives  oder 
rechtspolarisierendes  Fenchylchlorid  dar,  aus  welchem  alsdann  das  D-d- 
Fenchen  gewonnen  werden  konnte.  Oxydiert  man  dieses  Fenchen  (Wallach, 
A.  302  [1898],  378)  mit  Kaliumpermanganat,  so  erhält  man  eine  Säure, 
welche  in  ganz  reinem  Zustande  bei  138 — 139^  schmilzt,  rechtsdrehend 
ist  [a]i)  =  + 7,686®,  und  als  D-d-Oxyfenchensäure  von  ihm  bezeichnet 
wurde;  die  Ausbeute  an  dieser  Säure  ist  bedeutend  schlechter  als  an 
den  höher  schmelzenden;  sie  kristallisiert  aus  Aceton  in  durchsichtigen 
Prismen.  —  Die  D-d-Oxyfenchensäure  liefert  nun  weiter  oxydiert  eben- 
falls ein  Fenchokamphoron  und  zwar  das  D-1-Fenchokamphoron  [a]D  = 
-  16,69^  Smp.  62— 63^  Sdp.  =  201— 202<*.  Das  Oxim  dieses  Ketons 
schmilzt  bei  54 — 56**,  es  ist  rechtsdrehend,  [a]2>  =  + 49,03**  und  liefert 
ebenfalls  beim  Erwärmen  mit  Mineralsäuren  sofort  ein  NitriL  Sein  Semi- 
carbazon  schmilzt  bei  204 — 206**  und  ist  rechtsdrehend,  [oJd  =  +58,11**. 
Die  L-l-Oxyfenchensäure  aus  dem  L-1-Fenchen  wurde  bisher  nicht  darge* 
stellt,  da  das  letztere  in  genügender  Menge  nicht  beschafft  werden  konnte. 

Im  Jahre  1901  (A.  316,  293)  werden  die  analogen  Ergänzungen  in 

dieser  D-d-Fenchenreihe  von  Seiten  Wallachs   gebracht.    Aus   der  bei 

138*^  schmelzenden  D-d-Oxyfenchensäure  wird  zunächst  das  Acetylderivat 

OCOCH 
C,H,^<QQQg  *  dargesteUt,  Smp.  122— 124«.  Auch  wurde  das  D-1-Fencho- 
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kamphoron  mit  Salpetersäure  behandelt,  um  ev.  ebenfalls  die  Kampfopyr- 
sänre  zu  gewinnen.  1  g  des  Ketons  wurde  mit  6  ccm  Salpetersäure  (1,25) 
3  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade  im  Bombenrohr  digeriert  Aus  der 
klaren  Flüssigkeit  scheiden  sich  bei  107 — 108^  schmelzende  Nadeln  aug^ 
Man  filtriert  von  den  Kristallen  ab  und  dampft  weiter  ein;  als  Haupt- 
produkt wird  eine  Säure  vom  Smp.  137 — 138**  gewonnen,  die  große  Ähn- 
lichkeit mit  der  as-Dimethylbemsteinsäure  (Smp.  140*^)  besitzt.  Es  wurde 
mit  Acetylchlorid  ein  bei  125 — 130**  schmelzendes  Anhydrid  erhalten, 
während  der  Smp.  des  Anhydrids  der  as-Dimethylbemsteinsäure  zu  29** 
angegeben  wirdi  andererseits  erhielt  WaIiLACh  eine  Anilsäure  vom  Smp. 
182**  (Smp.  der  Anilsäure  der  as-Dimethylbemsteinsäure  184**),  und  ein 
Anil  vom  Smp.  84**  (Anil  der  as-Dimethylbemsteinsäure  schmilzt  bei 
84 — 86**);  W.  hält  beide  Säuren  far  wahrscheinlich  identisch. 

Gewinnung  der  Oxyfenchensäuren  vom  Smp.  152 — 153**  und 
vom  Smp.  138 — 139**  aus  Gemengen  von  D-1-Fenchen  und  D-d- 
Fenchen.  Aus  den  bisherigen  Mitteilungen  geht  zur  Evidenz  hervor,  daB 
es  sehr  schwer  ist,  diese  einzelnen  Fenchene  in  reinem  Zustande  zu  ge- 
winnen, daß  man  es  im  Gegenteil  gewöhnlich  mit  Gemengen  zu  tun  hat 
Wallach  (A.  302,  880;  vgl.  aber  auch  A.  316,  301)  gibt  als  Mittel,  um 
die  beiden  Oxysäuren  zu  trennen  die  fraktionierte  Oxydation  an.  Hat 
man  z.  B.  aus  nur  schwach  linksdrehendem  D-1-Fenchylchlorid  Fenchen 
hergestellt,  so  erhält  man  letzteres  gewöhnlich  nur  schwach  linksdrehend. 
Oxydiert  man  dieses  Fenchen  in  der  Kälte  mit  wenig  Permanganatlösung, 
bis  die  Farbe  einige  Minuten  bestehen  bleibt,  und  treibt  mit  Wasser- 
dämpfen ab,  so  erhält  man  ein  stärker  linksdrehendes,  ev.  reines  D-1- 
Fenchen,  welches  bei  weiterer  Oxydation  die  bei  152 — 153**  schmelzende 
Säure  liefert,  während  man  aus  den  ersten  Produkten  der  Oxydation  bei 
138**  schmelzende  Säure  gewinnen  kann  usw.  (A.  316,  285  bringt  Wallach 
weitere  Mitteilungen).  Das  Kaliumsalz  der  D-d-Oxyfenchensäure  ist  etwas 
löslicher  als  das  der  D-1-Säure,  so  daß  man  beide  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  durch  fraktionierte  Kristallisation  trennen  kann,  was  aber  nicht 
vollkommen  gelingt.  Häufig  erhält  man  eine  Säure  von  ziemlich  kon- 
stantem Smp.  116 — 118**;  durch  Überführung  in  das  Barjrumsalz  und 
dessen  fraktionierte  Kristallisation  konnte  diese  Säure  in  eine  solche  vom 
Smp.  152**  und  eine  vom  Smp.  138**  zerlegt  werden,  da  das  Baryumsalz 
der  D-d-Oxyfenchensäure  etwas  schwerer  löslich  ist  als  das  der  D-1-Säure. 

Oxydation  der  ringongesättigten  Fenchene.  Wie  namentlich  aus  den 
Untersuchungen  Kondakows  hervorgeht,  bilden  sich  bei  der  Abspaltung 
der  Halogenwasserstoffsäuren  aus  dem  Fenchylchlorid,  -bromid,  -Jodid,  bzw. 
bei  der  Wasserabspaltung  aus  den  verschiedenen  Fenchylalkoholen  neben 
den  semicyklischen  Fenchenen  zweifellos  ringungesättigte  Fenchene.  Über 
die  Konstitution  der  letzteren  wissen  wir  so  gut  wie  nichts;  ihre  Existenz 
wird  besonders  durch  das  Auftreten  von  Fenchenen  erhärtet,  die  sich  durch 
sehr  niedrigen  Siedepunkt  (140 — 142**),  durch  sehr  niedriges  Volumgewicht 
(0,840)  und  durch  sehr  niedrigen  Brechungsexponenten  (1,450)  auszeichnen. 
Selbstverständlich  lassen  sich  diese   semicyklisch-   und  ringungesättigten 
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Fenchene  durch  fraktionierte  Destillation  nicht  genügend  reinigen,  so  daß 
auch  bei  den  höher  siedenden  semicyklischen  Fenchenen  stets  etwas  ring- 
ungesättigtes Fenchen  vorhanden  sein  wird.  Die  Fenchene  der  letzteren 
Art  können  bei  der  Oxydation  je  nach  der  Lage  der  doppelten  Bindung 
entweder  Dicarbonsäuren,  Ketosäuren  oder  Diketone  liefern,  aber  keine 
«Oxysäuren.  Die  Erfahrung  hat  gezeigt,  daB  in  vorliegendem  Falle  eine 
semicyklische  doppelte  Bindung  eines  Terpens  schwerer  angegriflfen  wird 
als  eine  ßingdoppelbindung,  so  daß  man  auch  die  ringungesättigten  Ter- 
pene  durch  Oxydation  zuerst  entfernen  kann. 

Ketonsäuren  erhielt  Wallach  bei  der  Oxydation  eines  Fenchens 
(A.  316,  286),  das  sehr  leicht  oxydierbare  Produkte  aufwies.  Es  wurde 
hierbei  ein  Q^menge  von  Säuren  gewonnen,  das  durch  Destillation  im 
Vakuum  zerlegt  wurde.  In  den  zuerst  übergehenden  Anteilen  konnte 
Essigsäure  nachgewiesen  werden,  daneben  fanden  sich  Butter-  und  andere 
Fettsäuren  vor.  In  den  höher  siedenden  Fraktionen  (175—192^  konnte 
neben  einem  Qemisch  von  D-1-  und  D-d-Oxyfenchensäuren  eine  Keto- 
säure  CgHjjOj  erhalten  werden;  diese  lieferte  ein  Semicarbazon 
CgHijOjN-NH.CO.NH,  vom  Smp.  210^. 

Hält  man  diese  Oxydationsprodukte  zusammen,  so  könnte  ein  Fenchen 
von  folgender  Struktur  in  dem  Bohfenchen  vorhanden  sein: 


H,(V^! 


CO 

HOOC—CHj 

CH,-C-CH,     Eesigslure 

OOH 


?H  CH 

Fenchen  Ketosänre 

(ringongesfittigt) 

Übergang  der  Fenchene  in  andere  Terpene.  Wir  sahen,  daß  sich 
das  Kämpfen  ev.  durch  das  Kämpfen]  odhydrat  hindurch  unter  Umständen 
in  das  Terpineol,  also  auch  in  das  Limonen,  Terpinolen  und  Terpinen 
umwandeln  läßt;  umgekehrt  war  das  Kämpfen  aus  dem  Pinen  herstellbar, 
konnte  jedoch  bisher  nicht  aus  dem  Limonen  usw.  durch  Invertierung 
erhalten  werden.  Nach  Boüohabdat  und  Lafont  (C.  r.  126  [1898],  756) 
läßt  sich  das  Pinen  unter  Umständen  ebenfalls  durch  den  Fenchylalkohol 
hindurch  in  Fenchene  invertieren.  Letztere  können  nun  in  Limonen  usw. 
bisher  scheinbar  nicht  umgewandelt  werden,  dagegen  gelingt  es,  die  Ver- 
wandtschaft der  Fenchonreihe  zur  m-Cymolreihe  dadurch  klarer  erscheinen 
zu  lassen,  daß  Kondakow  und  Schindelmeiseb  (J.  pr.  11,  68,  105)  durch 
die  Fenchylhalogenide  hindurch  zum  Carvestren,  welches  als  hydriertes 
m-Cymol  angesehen  wird,  gelangen  konnten.  Es  wurden  nämlich  aus  den 
Fenchylhalogeniden  Dihalogenide  gewonnen,  welche  unter  Abspaltung  von 
2  MoL  Halogenwasserstofif  Terpene  lieferten,  die  mit  dem  Carvestren  die  größte 
Ähnlichkeit  hatten.  Weitere  Mitteilungen  hierüber  erfolgen  beim  Fenchon. 
Wir  können  uns  diese  Übergänge  nach  Kondakow  folgendermaßen  vorstellen: 


Digitized  by 


Google 


Fenchene:   InvertieniDg  in  andere  Terpene.    Konstitation 


143 


CCi-CH, 


-  2HC1  = 


Carvestrendichlorhjdrat 


Hierbei  muß  beachtet  werden^  daß  die  Lage  der  doppelten  Bindung 
im  Binge  des  Carvestrens  eine  andere  sein  kann  (vgl.  Sylvestren). 

Konstitution  der  Eenohene.  Maßgebend  fbr  die  Konstitution  der 
Fenchene  ist  in  erster  Linie  die  des  Fenchons;  dieses  Molekül  ist 
gegen  Oxydationsmittel  außerordentlich  beständig,  jedenfalls  beständiger 
als  Kampfer,  namentlich  gegen  Salpetersäure,  so  daß  man  Fenchon  selbst 
mit  rauchender  Salpetersäure  kurze  Zeit  kochen  kann,  ohne  daß  sofort  eine 
Veränderung  sichtbar  wird.  Mit  Kaliumpermanganat  (A.  263,  134)  oxydierte 
Wallach  im  Jahre  1891  das  Fenchon  bei  100^;  es  resultierte  hierbei 
Dimethylmalonsäure,  Essigsäure  und  Oxalsäure.  Schon  aus  dieser  Beob- 
achtung Wallachs  folgt,  daß  keine  fertig  gebildete  Isopropylgruppe  im 
Fenchonmolekül  vorhanden  sein  kann,  sondern  daß  die  Isopropylgruppe 
an  der  Ringbildung  beteiligt  sein  muß.  Diesen  Schluß  zog  für  das 
Kampfermolekül  Bredt  im  Jahre  1893  (B.  26,  3047]  und  stellte  die  für 
dasselbe  heute  angenommene  Formel  au£  Im  Laufe  der  weiteren  Unter- 
suchung des  Fenchons  zeigte  sich  in  allen  Reaktionen  seine  große  Ähn- 
lichkeit mit  dem  Kampfer  immer  mehr;  während  aber  Kampfer  bei  der 
Oxydation  besonders  Kampfersäure  liefert,  wird  diese  Säure  aus  dem 
Fenchon  nicht  erhalten.  Dagegen  gewannen  Gardneb  und  Cocebübn 
(Proceed.  1897/98,  Nr.  187,  8)  durch  Oxydation  des  Rohfenchens  Apo- 
kampfersäure  (Kampfopyrsäure);  dieselbe  Säure  wurde  von  Wallach  aus 
dem  D-d-Fenchokamphoron  erhalten  (A.  300,  317  und  315,  291).  Durch 
diese  Oxydationsergebnisse  war  f&r  das  Fenchon  die  Formel: 


sehr  nahe  gerückt;  sie  wurde  (A.  300,  319)  im  Jahre  1898  yon  Wallach 
aolji^estellty  indem  besonders  auch  der  Übergang  des  Fenchons  in  m-Cymol 
berücksichtigt  wurde. 
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Die  ersten  Mitteilungen  über  die  Konstitution  der  Glieder  der  Fenchon- 
reihe  finden  wir  bei  Wallach  (A.  263,  154),  wo  er  die  Möglichkeit,  daß 
sich  das  Fenchon  vom  Kampfer  nur  durch  die  yerschiedene  Stellung  der 
CO-Gruppe  unterscheidet,  zurückweist  Im  Jahre  1894  (A.  284,  341) 
macht  W.  weitere  Mitteilungen  über  die  Konstitution  des  Fenchens. 
W.  hält  es  nicht  ftlr  ausgeschlossen,  daB  dem  Fenchen  folgende  Kon- 
stitution zukommt: 

CHs  CH, 


HQ-H( 


H,d 


(!> 


Im  Jahre  1898   kommt  Wallach   auf  Grund  der  neu  aufgestellten 
Fenchonformel  für  das  Fenchen  zur  Diskussion  der  Formel: 

•CH 

CH,4-CH,;  (II). 

JoH 


Eine  Formel  C8Hj^:C:CHj  hält  er  nicht  für  wahrscheinlich.  In  dem- 
selben Jahre  (A.  802,  386)  gibt  W.  nochmals  der  Formel  U  die  größte 
Wahrscheinlichkeit  und  spricht  das  1-  und  d-Fenchen  als  physikalisch 
isomer  an.  „Man  ist  demnach  auf  Grund  des  bisherigen  Beöbachtungs- 
materials  genötigt  anzunehmen,  daß  d-  und  1-Fenchen  auch  nur  physi- 
kalisch yerschiedene  Modifikationen  eines  Kohlenwasserstoffs  mit  einer 
Äthylenbindung  sind."  Kondakow  und  Lütschinin  kommen  im  Jahre  1899 
(J.  pr.  II,  60,  279)  zu  der  Ansicht,  daß  das  Fenchylchlorid  nicht  mehr  dem 
Fenchylalkohol  entspricht,  sondern  im  wesentlichen  tertiärer  Natur  ist  — 
Bebtbam  und  Helle  (J.  pr.  II,  61,  299)  lassen  im  Jahre  1900  ebenfalls 
unentschieden,  ob  Wallachs  Ansicht,  daß  keine  Umlagerung  bei  der 
Bildung  des  Fenchylchlorids  aus  dem  Fenchylalkohol  statthat,  oder  jene 
KoNDAKOws  und  LüTSOHiNiNs,  richtig  ist 

In  demselben  Jahre  vervollständigen  Kondakow  und  Lütsohinin 
(J.  pr.  II,  62,  1)  ihre  Ansichten  über  die  Isomerisierung  der  sekundären 
Alkohole  bei  der  Behandlung  mit  PCl^  usw.  oder  HalogenwasserstoflFsäuren. 
Nach  ihrer  Ansicht  resultieren  im  vorliegenden  speziellen  Falle  hauptsächlich 
tertiäre  Chloride,  und  zwar  besonders  dasjenige,  welches  das  Chlor  an  das 
der  CHg -Gruppe  benachbarte  Kohlenstoffatom  gebunden  enthält  K  und  L. 
leiten  von  diesem  Chlorid  drei  Fenchene  ab,  von  denen  das  eine  der  obigen 
Formel  II  entspricht,  die  anderen  dagegen  folgende  Konstitution  haben: 
C  CH 


C— CH,  H,i 

(HI)     und 
CH,  H, 


C-CH, 


(IV); 
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Yon  dem   sekundären  Chlorid,   welches  dem   sekundären  Fenchylalkohol 
entspricht,  würde  nach  ihrer  Meinung  noch  folgendes  Fenchen  derivierenr 

CH 


H-CHs 


(V). 


Schließlich  kommen  Kondakow  und  Lutschinin  im  Jahre  1901  (Chem.  Z.  26, 
131)  zu  der  Ansicht,  daß  das  niedriger  siedende  Fenchen  wahrscheinlich 
die  Doppelbindung  im  Ringe  hat,  daß  dagegen  das  höher  siedende  eine 
semicyklische  doppelte  Bindung  aufweist,  also  ein  Pseudofenchen  sei 

Gleichfalls  im  Jahre  1901  veröffentlicht  Wallach  (A.  316,  273)  seine 
weiteren  Forschungen  in  der  Fenchonreihe,  indem  er  von  a.  a.  0.  S.  299  ab 
sieben  Formeln  für  das  Fenchen  diskutiert,  von  denen  sich  vier  mit  11, 
in,  IV  und  V  decken;  von  weiteren  Möglichkeiten  zieht  er  besonders 
folgende  in  Betracht: 


H— CHs 


CH 
HC-r^l'^CH-CHa 


(VI) 


|iCH,— C— CHg 


Ha 


(VH) 


H 


CH 
H^G^I^CH-CHs 

ch.4-chJ  (vm). 

HcL   I    Jcu^ 


Aus  physikalischen  Untersuchungen  über  die  Fenchene,  welche  wir 
bisher  kennen  gelernt  haben,  geht  mit  Sicherheit  hervor,  daß  in  ihnen 
nur  eine  einzige  doppelte  Bindung  vorkommt  Hierfür  spricht  einmal  der 
niedrige  Siedepunkt,  welcher  ungefähr  zwischen  140  und  156^  schwankt, 
alsdann  aber  ganz  besonders  die  Molekularrefraktion,  welche  in  allen 
Fällen  auf  ein  bicyklisches  Terpen  hinweist  Weniger  können  wir  das 
Volumgewicht  heranziehen,  da  dies  Werte  von  0,839 — 0,866  aufweist 
Wenn  aber  ein  bicyklisches  Terpen  vorliegt,  so  ist  als  nächste  Frage 
diejenige  nach  der  Konstitution  des  letzteren  zu  erledigen.  Die  Oxydier- 
barkeit des  Rohfenchens  zur  Apokampfersäure  beweist  aber,  daß  die 
Fenchene  zum  Pentoceantypus  gehören;  dieser  unterscheidet  sich  von  dem 
Pentoceantypus  des  Kampfers  und  des  Kampf ens  dadurch,  daß  die  Methyl- 
gruppen  eine  andere  Stellung  in  diesem  System  einnehmen.  Letztere  wird 
aber  durch  die  teilweise  Oxydation  des  Fenchens  zur  Apokampfersäure 
erwiesen.  Es  ist  demnach  nicht  zweifelhaft,  daß  einem  großen  Teil  der 
Fenchene  eine  Anordnung  der  Eohlenstoffatome  im  Molekül  zukommt,  wie 
sie  sich  in  der  bisher  angenommenen  Fenchonformel  findet 

Bi,  Äther,  öle.    U  10 
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Daß  dies  ftir  einen  Hauptteil  des  Bohfenchens,  für  das  D-1-Fenchen, 
asutrifEl,  geht  aus  der  Aboxydation  dieses  KohlenwasserstoflEs  zur  D-l-Oxy- 
fenchensäure,  Smp.  152—153^,  hervor,  welche  ihrerseits  weiter  oxydiert 
D-d-Fenchokamphoron  liefert,  dieses  hinwiederum  geht  durch  Oxydation 
in  Apokampfersäure  über. 

Anders  liegt  die  Frage  bei  der  Konstitution  der  anderen  Fenchene. 
Wie  wir  oben  sahen,  resultiert  bei  der  Oxydation  der  Bohfenchene,  wenn 
man  von  einem  schwach  linksdrehenden,  inaktiven  oder  rechtsdrehenden 
Fenchen  ausgeht,  eine  zweite  a-Oxysäure  Cj^H^^Oj  vom  Smp.  138**;  Wait- 
liAGH  bezeichnet  diese  Reihe  als  die  D-d-Fenchenreihe.  Die  a-Oxysaure 
vom  Smp.  138^  liefert  ebenfalls  ein  Fenchokamphoron  usw.,  wie  bereits 
ausführlich  erörtert  wurde.  Diese  Derivate  sind  aber  chemisch  verschieden, 
vrie  wir  wenigstens  aus  der  Oxydation  des  D-1-Fenchokamphorons  schließen 
müssen;  hierbei  konnte  WAiaLACH  (A.  316,  294),  keine  Apokampfersäure 
erhalten.  Zuerst  war  Wallach  der  Ansicht  (A.  302,  386),  daß  hier  physi- 
kalische Isomerie  zwischen  dem  D-1-  und  dem  D-d-Fenchen  vorliege.  Da- 
gegen erscheint  diesem  Forscher  (A.  315,  301)  die  Möglichkeit  chemischer 
Isomerie  doch  nicht  ganz  ausgeschlossen. 

Zweifellos  müssen  wir,  um  die  Konstitution  der  Fenchene  vollständig 
zu  übersehen,  das  Verhältnis  des  Borneols  und  Isoborneols  zum  Kämpfen 
auf  die  Fenchenreihe  übertragen.  Spalten  wir  aus  dem  Bomeol  Wasser 
ab,  so  bildet  sich  sehr  schwer  Kämpfen,  oder  aber  behandeln  wir  das 
Bomeol  mit  PCl^,  so  entsteht  in  der  Hauptsache  KAmpfenhydrochlorid  (Iso- 
bomylchlorid);  in  beiden  Fällen  haben  wir  demnach  einen  Übergang  von 
dem  Kampfertypus  in  den  Kampfentypus  oder  ev.  umgekehrt  bei  der  Bildung 
des  Kampfenhydrochlorids  aus  den  Kämpfen.  Diese  Umlagerungen  aber 
können,  me  ausführlich  beim  Kämpfen  auseinandergesetzt  wurde,  nur  durch 
die  eigentümliche  Konfiguration  des  Pentoceansystems  zustande  kommen. 
Ein  Fünfring  läßt  sich  in  diesem  leicht  aufspalten,  ebenso  leicht  kann 
aber  alsdann  die  Schaffung  eines  neuen  Fünfringes  stattfinden:  in  dieser 
Eigentümlichkeit  liegt  der  Grund  der  vielfachen  Isomerien  in  den  beiden 
Pentoceansystemen.  In  dem  Pentoceansystem  der  Fenchonreihe  (dem 
Fenchoceansystem)  wird  aber  die  Möglichkeit  der  Isomerien  noch  dadurch 

vermehrt,  daß  die  C-CH^-Gruppe  der  C<Qg- Gruppe  nicht    benachbart 

steht  Hierdurch  wird  bevnrkt,  daß  ein  zweites  semicykUsches  Fenchen 
möglich  ist,  wie  eingangs  bereits  auseinandergesetzt  wurde,  und  dem  ich 
folgende  Konstitution  gab:  qj^ 


"•fC 


Auf  diese  Verhältnisse  vdrd  bei  der  Besprechung  des  Fenchons  näher  ein- 
gegangen werden,  ebenso  auf  das  Verhältnis  des  Isofenchylalkohols  zu  den 
Fenchenen  und  den  Fenchonen, 
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Durch  die  Betonung  der  Umwandlung  des  Fenchentypus  in  den  Iso-» 
fenchen-  oder  Isoallofenchentjpus  erscheinen  auch  die  übrigen  Fenchene 
in  einem  anderen  Lichte.  Wenn  als  wichtigstes  Ergebnis  der  bisherigen 
Erörterungen  zweifellos  zu  folgern  ist,  daß  wir  sämtliche  Fenchene,  d.  h. 
Terpene  von  den  verschiedenen  Fenchoceantypen,  welche  aber  alle  zur 
Pentoceangruppe  gehören,  in  semicyklische  und  ringungesättigte  einteilen 
können,  und  daß  die  Abbauprodukte  der  ersteren  Ellasse  gut  durchstudiert 
sind,  so  existieren  auch  Fenchene  der  letzteren  Klasse,  die  nicht  nur  einem 
Fenchoceantypus,  sondern  wahrscheinlich  auch  dem  Isofenchocean-  und 
dem  Isoallofenchoceantypus  angehören.  Es  genüge  hier  darauf  hinzuweisen, 
daß  es  Wallach  gelungen  ist,  durch  Oxydation  (A.  316,  286)  eine  Keto- 
säure  zu  erhalten,  welche  von  einem  ringungesättigten  Fenchen  herrührt 
Am  reinsten  dürften  diese  Fenchene  Kondakow  und  Lutschinin  (Chenu 
Z.  25  [1901],  181)  in  den  Händen  gehabt  haben;  diese  Eohlenwasserstofife 
zeichnen  sich  durch  niedriges  Volumgewicht,  niedrigen  Siedepunkt  und 
niedrigen  Brechungsexponenten  aus.  Auch  hierüber  erfolgen  weitere  Mit- 
teilungen beim  Fenchon. 

Hauptsächlich  wird  man  in  Zukunft  dahin  streben  müssen,  die  hoch- 
siedenden semicyklischen  Fenchene  der  verschiedenen  Fenchoceantypen 
durch  fraktionierte  Destillation  usw.  von  den  ringungesättigten  niedrig 
siedenden  zu  trennen,  um  alsdann  durch  Aboxydation  Säuren  zu  erhalten, 
die  einen  Einblick  in  die  Konstitution  gestatten. 

Zweifellos  ist  aber  die  eigentümliche  Anordnung  der  Eohlenstoffatome 
in  den  verschiedenen  Fenchoceantypen  festgestellt,  welche  sich  von  den 
Kampfoceantypen  (Kampfer-  und  Kampf enreihe)  unterscheiden;  beide  Typen- 
reihen aber  hält  das  gemeinsame  Band  zusammen,  daß  sie  der  Pentocean- 
gruppe angehören,  deren  größte  Eigentümlichkeit  darin  besteht,  daß  ein 
Fünfring  leicht  au^espalten,  ein  anderer  neu  geschaffen  wird  so,  daß  aber- 
mals ein  Ringtypus  des  Pentoceansystems  resultiert 

Oeflohichta  der  Fenchene.  Während  die  Darstellung  des  Kampfens 
Berthelot  schon  vor  fast  60  Jahren  gelungen  war,  konnte  das  Fenchen 
erst  weit  später  gewonnen  werden.  Aber  ebenso  wie  das  Kämpfen  zuerst 
auf  synthetischem  Wege  erhalten  und  erst  Ende  der  achtziger  Jahre  in 
einem  ätherischen  Öl  aufgeftmden  ward,  wurde  auch  das  Fenchen  zu- 
erst von  Wallach  (A.  263,  129)  im  Jahre  1891  aus  dem  Fenchylchlorid 
dargestellt,  während  das  Vorkommen  in  der  Natur  sehr  viel  später  kon- 
statiert wurde,  ja  überhaupt  noch  problematisch  ist  (vgl.  oben  Vorkommen 
des  Fencheus).  Hieraus  geht  hervor,  daß  das  Fenchen  geschichtlich  den 
letzten  15  Jahren  angehört  Die  Darstellung  aus  dem  Fenchylchlorid  er- 
fuhr in  dieser  Zeit  einige  Abänderungen,  man  achtete  genau  auf  die  Art 
der  Abscheidung  des  Fenchylchlorids,  da  hiervon  wesentlich  seine  chemische 
Natur  abhängig  ist,  die  äußerlich  schon  durch  die  verschiedene  Drehungs- 
richtung zu  erkennen  war.  Die  Abscheidung  aus  dem  Isofenchylalkohol 
lehrten  Bebtbam  und  Helle  im  Jahre  1898  (J.  pr.  U,  61,  293).  In  den 
Arbeiten  Kondakows  und  seiner  Mitarbeiter  finden  wir  ebenfalls  von 
diesem  Jahre  an  die  Abspaltung  der  verschiedenen  Fenchene,  sei  es  aus 
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dem  Chlorid,  Bromid,  Jodid,  Chlorwasserstoflf-,  Bromwasserstoff-  oder  Jod- 
wasserstofiTenchen.  Gleichfalls  aus  dem  Jahre  1898  stammt  alsdami  die 
Mitteilung  Bouchabdats  und  Lafonts  (C.  r.  126,  755),  daß  sich  bei  der 
Behandlung  von  1-Terpentinol  mit  Säuren  Fenchylalkohol  bilde,  aus  dessen 
Chlorid  mittels  Toluidin  ein  flüssiger  Kohlenwasserstoff  vom  Sdp.  159^  er- 
halten werden  könne. 

Die  Feststellung  der  physikalischen  Eonstanten  erfolgte  natürlich 
ebenfalls  erst  in  den  letzten  15  Jahren.  Anfangs  glaubte  man  ein  ein- 
heitliches Fenchen  vor  sich  zu  haben.  Da  man  es  aus  dem  Fenchyl- 
Chlorid  entweder  mittels  Anilin  oder  Chinolin  gewann,  erhielt  man  für 
gewöhnlich  den  hochsiedenden  Kohlenwasserstoff.  Oabdneb  und  Cocebübk 
(Proceed.  1897/98,  Nr.  187,  8)  machten  zuerst  darauf  aufmerksam,  daß  sie 
ein  Fenchen  erhalten  hatten,  welches  niedriger  siedet,  als  die  WAiiLACH- 
schen  Präparate  und  welches  auch  links  drehte,  während  bisher  im  wesent- 
lichen nur  i-Fenchen  erhalten  worden  war.  Kondakow  und  Lutschinin 
(J.  pr.  n,  62,  1]  spalteten  alsdann  aus  den  Fenchylhalogeniden  usw.  im 
Jahre  1900  mittels  alkoholischer  Kalilauge  die  Halogenwasserstoffsäure 
ab.  Es  hat  den  Anschein,  als  ob  bei  dieser  Art  der  Abspaltung  mehr 
ringungesättigte  Fenchene  gebildet  werden,  da  der  Siedepunkt,  das  Volum- 
gewicht und  der  Brechungsexponent  fallen.  Ferner  könnte  man  auf  Grund 
dieser  Arbeiten  annehmen,  daß  die  Bromide  und  Jodide  weniger  semi- 
cyklisch  ungesättigte  Fenchene  liefern,  als  die  Chloride,  über  die 
Fenchene,  welche  Beatbam  und  Helle  aus  dem  Isofenchylalkohol  er- 
hielten, ist  nichts  weiter  bekannt  geworden.  Mit  großer  Sorgfalt  haben 
K  und  L.  die  Molekularrefraktion  der  Kohlenwasserstoffe  bestimmt,  und 
gerade  aus  diesen  Angaben  ist  mit  Gewißheit  zu  entnehmen,  daß  wir  überall 
noch  im  Pentoceantypus  sind,  da  nur  eine  doppelte  Bindung  vorliegt 

Auch  über  die  chemischen  Eigenschaften  der  Fenchene  und  ihrer 
Derivate  haben  wir  erst  seit  dem  Jahre  1891  Mitteilungen  zu  verzeichnen. 
Als  weniger  wichtig  erwiesen  sich  für  diese  Kohlenwasserstoffe  bisher 
die  Halogensubstitutionsprodukte.  Hauptsächlich  sind  es  Oxydations- 
reaktionen, welche  mit  ihnen  ausgeführt  wurden.  Die  Oxydationen  mit 
Kaliumpermanganat  von  selten  Wallachs  beginnen  mit  dem  Jahre  1894 
(A.  284,  331)  und  sind  fast  ununterbrochen  bis  in  die  letzte  Zeit  fort- 
gesetzt worden  (vgl.  Oxydation  der  Fenchene).  Über  die  Oxydationen 
mittels  Salpetersäure  wird  von  Gabdneb  und  Cockbükn  (a.  a.  0.)  in 
den  Jahren  1897/98  berichtet  Das  Studium  der  einzelnen  Oxydations- 
produkte, z.  B.  der  beiden  c^-Oxyfenchensäuren,  der  beiden  Fenchokam- 
phorone,  der  Apokampfersäure  usw.  fällt  natürlich  in  dieselbe  Zeit 

Die  Untersuchungen  über  die  Konstitution  der  Fenchenmoleküle 
wurden  alsbald  aufgenommen,  sowie  das  Fenchen  selbst  entdeckt  war; 
jedoch  hatte  man  in  dem  Jahre  seiner  Entdeckung  1891  noch  nicht  er- 
forscht, daß  es  bicyklische  Terpene  gibt,  in  denen  die  Isopropylgruppe  an 
der  ßingbildung  beteiligt  ist  Auch  nachdem  Bbedt  1893  die  heute  ftbr 
richtig  erachtete  Kampferformel  aufgestellt  hatte,  dauerte  es  bis  zum  Jahre 
1898,  bis  die  jetzige  Fenchonformel  von  Wallach  aufgestellt  wurde,  ob- 
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wohl  letzterer  Forscher  schon  wiederholt  auf  die  Ähnlichkeit  heider  Mole- 
küle hingewiesen  hatte. 

Erst  in  allerletzter  Zeit  ist  von  Semmleb  (Chem.  Z.  29  [1905],  1318) 
fbr  das  Fenchon  eine  neue  Formel  au%estellt  worden;  die  Ableitung  der 
Fenchene  aus  dieser  Formel  findet  eingehende  flrörterung  beim  Fenchon 
(vgl.  dieses). 

Eine  große  Bolle  spielt  in  der  Terpenchemie  die  Erkenntnis,  daß  es 
in  der  Natur  Terpene  gibt,  welche  eine  semicyklische  doppelte  Bindung 
aufweisen.  Das  erste  Terpen,  an  welchem  dieser  Beweis  sicher  erbracht 
wurde,  war  das  Sabinen  (Semmleb,  B.  33,  1463);  infolge  dieses  Befundes 
trennte  S.  diese  so  konstituierten  Terpene  als  Pseudoterpene  yon  denjenigen 
ab,  welche  die  Doppelbindung  im  ßinge  haben.  Schon  vorher  hatte  Wagneb 
f&r  das  Nopinen  eine  Methylenbindung  in  Betracht  gezogen,  ebenso  hatte 
dieser  Forscher  fllr  das  Kämpfen  (üT.  31  [1899],  680)  eine  semicyklische 
Bindung  angenommen;  jedoch  gerade  am  Sabinen  ließ  sich  der  exakte 
Beweis  erbringen,  daß  die  doppelte  Bindung  nach  der  Methylengruppe 
hingehen  mußte,  weil  aus  dem  primär  entstehenden  Glykol  ein  Dihydro- 
cuminalkohol  usw.  erhalten  werden  konnte.  Vgl.  auch  Mabeownikow  über 
Pseudoterpene  (üT.  24  [1892],  159).  Man  kann  demnach  die  Jahre  1899 
und  1900  als  diejenigen  bezeichnen,  in  denen  man  sich  von  dem  Vor- 
kommen einer  derartigen  semicyklischen  doppelten  Bindung  in  der  Terpen- 
reihe  überzeugt  hatte.  Die  Arbeiten  Kondakows  und  seiner  Mitarbeiter 
dürfen  dabei  nicht  unerwähnt  bleiben;  besonders  spricht  sich  E.  im  Jahre 
1900  (J.  pr.  n,  62,  14),  sowie  im  Jahre  1901  (Chem.  Z.  26,  131)  für  das 
Vorkommen  derartiger  doppelter  Bindungen  aus.  Daß  derartige  semi- 
cyklische Terpene  vorkommen  können,  wird  auch  von  Wallach  im  Jahre 
1898  (A.  300,  820)  angenommen.  Die  Existenz  semicyklischer  Fenchene 
dürften  Kondakow  und  Lütschinin  (a.  a.  0.)  zuerst  betont  haben.  Daß 
es  noch  weitere  Pseudoterpene  gibt,  als  man  bis  dahin  angenommen 
hatte,  ist  inzwischen  am  Phellandren  nachgewiesen  worden.  Daß  wir  in 
der  Fenchenreihe  in  gleicher  "Weise  Übergänge  analog  jenen  der  Kampfer- 
in die  Kampfenreihe  haben,  und  daß  wahrscheinlich  das  D-d-Fenchen 
Wallachs  auf  diese  Weise  aus  dem  D-1-Fenchen  entsteht  und  auch  um- 
gekehrt, wurde  Anfang  des  Jahres  1905  von  Semmleb  betont 

Vgl.  Tabelle  Fenchene  S.  152  und  153. 


n.   Bioyklo-(l,  1, 3)-heptane  (Tetrooeanaystem). 

Das  gemeinsame  Band,  welches  einerseits  das  semicyklische  Kämpfen, 
das  ringungesättigte  Bomylen,  das  ganz  gesättigte  Tricyklen,  anderseits 
die  semicyklisch-  und  die  ringungesättigten  Fenchene  zusammenhält,  ist, 
wie  wiederholt  betont  wurde,  das  bicyklische  Pentoceansystem.  Geht  der 
Kampfentypus  in  den  Kampfertypus,  geht  das  D-1-Fenchen  in  das  D-d- 
Fenchen   und   umgekehrt  über,   so  bleibt  nichtsdestoweniger  das  Pento- 
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ceansystem  bestehen.  Es  spaltet  sich  das  letztere  nicht  leicht  in  ein  mono-» 
cyklisches  System  auf^  denn  es  ist  bisher  nicht  gelungen  von  einem  Terpen 
des  Pentoceanringes  zu  einem  solchen  des  nächst  niederen  Systems,  des 
Tetroceansystems  oder  Trioceansystems^  zu  gelangen.  Wohl  konnte  umge- 
kehrt der  Übergang  ausgeführt  werden;  wir  konnten  vom  Pinen,  welches  dem 
Tetroceansystem  angehört,  zum  Pinenhydrochlorid,  also  zum  Pentocean- 
system  gelangen.  Ebenso  haben  wir  vielleicht  einen  Übergang  vom  Pinen 
zum  Fenchylalkohol;  auch  konnten  wir  das  Pinen  durch  konz.  Schwefel- 
säure in  Kämpfen  überführen,  wenn  wir  nicht  annehmen  wollen ,  daß 
dieser  Kohlenwasserstoff  dem  Pinen  schon  beigemengt  gewesen,  oder,  wie 
wir  später  sehen  werden,  ev.  aus  dem  Nopinen  hervorgegangen  ist 

Tetroceansystem.  Die  Erkenntnis,  daß  im  Kampfer  die  Isopropyl- 
gruppe  an  der  ßingbildung  beteiligt  ist,  d.  h.,  daß  das  KohleDstofifatom  8 
mit  dem  Kohlenstoffatom  1  verbunden  ist,  legt  es  nahe  ev.  auch  anzu- 
nehmen, daß  das  Kohlenstoffatom  8  mit  dem  Kohlenstofiatom  2  bzw.  6 
verbunden  sein  könne.  Wagnbe  (B.  27,  1651)  zog  im  Jahre  1894  als 
erster  eine  derartige  Formel  für  das  Pinen  in  Betracht,  das  er  folgender- 
maßen formulierte: 

CH 


I 


Es  soll  ein  derartiges  Eingsystem  als  Tetroceansystem  bezeichnet  werden* 
Im  folgenden  wird  gezeigt  werden,  daß  die  Sprengung  des  Vierrings  sehr 
leicht  vor  sich  gehen  kann,  und  daß  sich  unter  umständen  wiederum  ein 
neuer  Vierring  bildet,  aber  immer  kehren  wir  alsdann  zu  demselben  Typus 
zurück,  so  daß  wir  hier  nicht  einen  ähnlichen  Wechsel  wie  zwischen 
Kampfer-  und  Kampfentypus  konstatieren  können;  es  ist  nämlich  einerlei, 
ob  wir  Kohlenstoffatom  8  mit  Kohlenstoffatom  2  oder  6  verbinden,  in 
beiden  Fällen  bleiben  wir  in  demselben  Typus.  Würde  allerdings  der  Vier- 
ring nicht  bei  Kohlenstoffatom  6  aufgehen,  sondern  bei  Kohlenstoffatom  4 
und  die  freigewordene  Bindung  sich  alsdann  von  neuem  mit  Kohlenstoff- 
atom 2  verbinden,  alsdann  müßten  wir  zu  einem  anderen  Typus  gelangen, 
weil  die  Stellung  der  Methylgruppe  eine  andere  würde  und  sich  im  Vier- 
ring befinden  müßte.  Eine  derartige  Sprengung  und  Schließung  ist  aber 
bisher  nicht  beobachtet  worden,  was  wohl  seinen  Grund  in  der  doppelten 
Bindung  hat,  die  alsdann  in  einem  Vierring  stehen  würde. 

Über  die  Möglichkeit  der  Lage  der  doppelten  Bindung  im  Tetrocean- 
system, also  über  die  Existenz  der  hierher  gehörigen  Terpene,  ist  zu  er- 
wähnen, daß  sie  verschieden  sein  kann;  einmal  kann  sie  im  Binge  liegen, 
also  cyklisch  sein,  ein  anderes  Mal  sich  außerhalb  des  Einges  befinden, 
also  semicyklisch  sein.  Unter  den  ungesättigt-cyklischen  Terpenen  ist 
bisher  mit  Bestimmtheit  nur  ein  einziges  erkannt,  und  zwar  das,  welches 
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die  doppelte  Bindung  zwischen  Eohlenstoffatom  1  und  2  aufweist;  das  dazu 
gehörige  semicyklische  ist  ebenfalls  bekannt  Das  erstere  wird  als  Pinen, 
das  zweite  als  Nopinen  bezeichnet. 


a)    Ringungesättigte  Tetroceanterpene. 


194.  PInen  C,oH,e. 

CH 

H,(V^  1  ^CH, 

!CH,-C-CH, 

. 

''<^ 

CH 

1  1 

,-""' 

6h, 

"'■:• 

Vorkommen,  Isoliening  und  Synthese.  Das  Pinen  gehört,  wie  später 
gezeigt  werden  wird,  zur  n-Ellasse  der  Terpene  (Seii^eb,  B.  33  [1900], 
1455),  während  das  Nopinen  das  Pseudopinen  ^darstellt  Unter  den  Kam- 
pfenen  würde  das  Bomylen,  wenn  auch  nicht  völlig,  dem  Pinen  entsprechen, 
während  das  gewöhnliche  semicyklische  Kämpfen  mit  dem  Nopinen  zu- 
sammengehört; in  der  Fenchoceanreihe  würden  die  yerschiedenen  ring- 
ungesättigten Fenchene  mit  dem  Pinen,  dagegen  die  beiden  semicyklischen 
Fenchene  mit  dem  Nopinen  zu  vergleichen  sein.  In  dem  Pentoceansystem 
scheinen  die  ungesättigt- semicyklischen  Terpene  verbreiteter  und  der 
Herstellung  nach  zu  urteilen  stabiler  zu  sein;  dagegen  ist  im  Tetrocean- 
typus  zweifellos  das  ringungesättigte  Pinen  häufiger  als  das  semicyklische 
Nopinen.  .  , ,  •-  ^^     <- 

Vorweg  soll  erwähnt  werden,  daß  der  Siedepunkt  der  Glieder  oder 
Angehörigen  des  Tetroceansystems,  mit  dem  wir  es  in  vorliegenden  Fällen 
zu  tim  haben,  höher  zu  liegen  scheint,  als  der  jener  des  Pentoceansystems; 
so  siedet  das  ringimgesättigte  Pinen  bei  ca.  155 — 156^,  während  das  ring- 
ungesättigte Bomylen  bei  ca.  149 — 150^  und  die  ringungesättigten  Fen- 
chene noch  niedriger  sieden  (140 — 145^.  Analoge  Unterschiede  scheinen 
bei  den  semicyklischen  Terpenen  zu  existieren;  ganz  reines  Nopinen  kennen 
wir  nicht,  jedoch  dürfte  sein  Siedepunkt  über  162^  liegen,  wohingegen 
das  semicyklische  Kämpfen  bei  159 — 160^  siedet  und  die  semicyklischen 
Fenchene  bei  155—156^. 

Das  Volumgewicht  der  Vertreter  des  Tetroceansystems  scheint  höher 
zu  sein  als  das  jener  des  Pentoceansystems,  so  daß  z.  B.  in  einem  Kubik- 
zentimeter mehr  Moleküle  Pinen  als  Bomylen  vorhanden  sind,  und  der 
Raum,  den  ein  Molekül  Pinen  mit  seinem  Covolumen  beansprucht^  kleiner 
ist  als  jener  beim  Bomylen;  es  wird  auf  diese  Verhältnisse  späterhin 
zurückgekommen  werden. 
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In  dem  Übergang  von  dem  Tetroceansystem  in  das  Pentoceansystem 
haben  wir  einen  solchen  eines  weniger  stabilen  Systems  in  ein  stabileres 
vor  uns;  es  wird  hierbei  Wärme  frei,  wie  Berthelot  (A.  eh.  VI,  10,  454) 
und  Stohmann  (Ph.  Ch.  10,  412)  nachgewiesen  haben. 

Während  die  Terpene  des  Pentoceansystems,  die  Eampfene  und 
Fenchene,  zuerst  auf  synthetischem  Wege  erhalten  und  eigentlich  erst 
vom  Ende  der  achtziger  Jahre  des  vergangenen  Jahrhunderts  ab  in 
ätherischen  Ölen  nachgewiesen  wurden,  liegen  beim  Pinen,  dem  typischen 
Vertreter  des  Tetroceansystems,  die  Verhältnisse  umgekehrt  Ehrst  spät 
konnte  von  Wallach  (A.  258,  344)  im  Jahre  1890  das  Pinen  aus  dem 
Pinennitrosochlorid  regeneriert  und  somit  auf  künstliche  Weise  gewonnen 
werden,  während  man  sich  mit  dem  Pinen  in  den  ätherischen  Ölen  zweifel- 
los schon  seit  Jahrhunderten  beschäftigt  hat.  Das  Pinen  bildet  nämlich 
einen  Hauptbestandteil  des  Terpentins,  unter  welchem  wir  eine  Auflösung 
von  Harz  in  ätherischem  Öl,  namentlich  Pinen,  verstehen.  Terpentin 
wird  gewonnen,  indem  man  das  Holz  der  Pinaceen  anschneidet  oder  ihre 
Stämme  anbohrt.  Flückigeb  sagt  in  seiner  Pharmacognosie  von  1883 
S.  66:  „Der  Name  Terpentin  wurde  in  frühester  Zeit  dem  Harzsafte  der 
Pistacia  Terebinthus  L.  beigelegt,  was  möglicherweise  zuerst  in  Persien  ge- 
schehen ist,  da  das  Wort  Termentin  oder  Turmentln  der  persischen 
Sprache  angehört.  Später  wurde  es  erst  auf  die  Säfte  der  Coniferen 
übertragen,  welche  man  auch  schon  im  Altertum  benutzte."  Obwohl  dem- 
nach der  Name  Terpentin  der  Anacardiacee  Pistacia  Terebinthtts  entlehnt 
ist,  so  wird  er  gegenwärtig  hauptsächlich  für  die  Harzsäfte  der  Coniferen 
angewandt  Dem  Namen  Terpentin  ist  alsdann  das  Wort  Terpen  entlehnt, 
dem  wir  zuerst  in  Keeul£s  Lehrbuch  begegnen,  so  daß  wir  sagen  können, 
daß  das  Pinen,  da  es  den  Hauptbestandteil  der  ätherischen  Öle,  der 
Terpentine,  bildet,  der  typische  und  älteste  Vertreter  der  Terpene  ist  — 
Eine  experimentelle  Untersuchung  über  die  Entstehung  des  Harzflusses 
bei  einigen  Abietineen  liegt  vor  von  Tschibch  und  Fabek  (Ar.  239  [1901], 
249),  über  den  Harzfluß  von  Tschirch  (Ar.  243  [1905],  81). 

Das  Pinen  gehört  zu  denjenigen  Bestandteilen  der  ätherischen  Öle, 
die  am  verbreitetsten  sind,  und  zwar  findet  es  sich  nicht  nur  häufig  in 
den  verschiedensten  Ölen,  sondern  auch  prozentisch  bildet  es  vielfech 
den  Hauptbestandteil;  wir  werden  sogar  Öle  kennen  lernen,  die  fast  nur 
aus  Pinen  bestehen.  Besonders  reich  an  Pinen  sind  die  Öle,  welche  aus 
Angehörigen  der  Familie  der  Pinaceae  gewonnen  werden,  zu  denen  be- 
sonders unsere  Kiefern,  Fichten,  Tannen  und  Lärchen  gehören;  jedoch 
sind  die  ätherischen  Öle,  wie  man  sie  aus  den  einzelnen  Teilen  dieser 
Bäume  erhält,  nicht  gleich  zusammengesetzt,  worauf  alsbald  näher  ein- 
gegangen werden  soll.  Die  Erscheinung  der  weiten  Verbreitung  des  Pinens 
im  Pflanzenreiche  ist  um  so  auffallender,  als  die  Konstitution  seines 
Moleküls  eine  ganz  eigenartige  und  sich  sonst  kaum  in  einem  anderen 
Molekül  wiederfindende  ist,  indem  ein  bicyklisches  System  mit  einem 
Vier-  und  einem  Sechsring  vorliegt.  Ein  derartiges  Molekül  kann  in  der 
Pflanze  dadurch  gebildet  werden,  daß  eine  doppelte  Ringschließung  von 
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einer  aliphatischen  Verbindung  aus  statthat,  oder  aber  wir  können  an- 
nehmen, daß  z.  B.  ein  Molekül  mit  einem  Sechsring  vorliegt  uud  daß  nun- 
mehr ein  zweiter  Ring  gebildet  wird,  an  welchem  sich  ein  Kohlenstoff- 
atom dieses  Sechsringes  beteiligt  Wir  können  uns  z.  B.  vorstellen,  daß 
aus  dem  Terpineol  eine  solche  Bildung  eines  bicyklischen  Systems  statt- 
haben könnte;  jedoch  sind  wir  bisher  nicht  imstande  gewesen,  einen  der- 
artigen Bingschluß  auszuführen.  Umgekehrt  ist  es  uns  gelungen,  von  dem 
Pinen  aus  zum  Terpineol,  also  zur  Limonenreihe,  zu  gelangen.  Die  Pflanze 
muß  demnach  über  solche  wasserabspaltenden  Mittel  verfügen,  die  nicht 
gleichzeitig  ringsprengend  wirken.  Es  ist  wahrscheinlich,  daß  niedere 
Temperatur  und  sehr  verdünnte  saure  Agentien  diese  Ringschlüsse  be- 
günstigen, da  bei  höherer  Temperatur  und  selbst  bei  Anwendung  unserer 
verdünnten  Säuren  alsbald  Ringsprengung  eintritt. 

Betrachten  wir  das  Vorkommen  des  Pinens  in  den  Ölen  der  eiozelnen 
Pflanzenspezies,  so  fällt  zweierlei  auf,  1.,  daß  das  Ol  in  den  sog.  Terpentin- 
Ölen  fast  ohne  sauerstoffhaltigen  Mitbestandteil  vorkommt,  2.,  daß  das 
Pinen  bei  seinem  Vorkommen  häufig  von  Cineol  begleitet  wird,  oder 
3.,  daß,  wenn  es  mit  anderen  sauerstoÖ haltigen  Körpern  vorkommt,  dies 
gewöhnlich  solche  sind,  die  der  Kampferreihe  angehören.  Vielleicht  führt 
das  Terpin  in  der  Pflanze  teils  zum  Cineol,  teils  zum  Pinen;  im  Labora- 
torium können  wir  ersteren  Vorgang  ausfuhren,  den  zweiten  nicht.  Es 
ist  sehr  leicht  möglich,  daß  die  Bildung  des  Kampfers,  des  Bomeols  und  des 
Kampfens  ebenfalls  von  dem  Terpinhydrat  ausgeht,  ev.  durch  das  Pinen 
hindurch.  Wir  wissen,  daß  das  Tetroceansystem  wenig  stabil  ist,  und 
daß  sich  auch  in  der  Pflanze  bei  Gegenwart  von  Säuren  sehr  leicht  aus 
dem  Pinen  das  Bomeol  bilden  könnte,  aus  dem  unter  gleichzeitiger  Oxy- 
dation der  Kampfer  entstehen  würde.  Wir  haben  demnach  eine  voll- 
kommen durchsichtige  Reaktion  der  Bildung  der  bicyklischen  Tetrocean- 
reihe  vom  monocyklischen  Terpinhydrat  aus  und  der  bicyklischen  Pento- 
ceanreihe  entweder  ebenfalls  direkt  vom  Terpinhydrat  aus  oder  von  diesem 
durch  das  Tetroceansystem  hindurch;  das  Terpinhydrat  selbst  dürfte  aus 
olefinischen  Alkoholen  entstanden  sein.  — 

Anderseits  ist  es  eigentümlich,  daß  wir  das  Pinen  nirgends  in  äthe- 
rischen Ölen  vom  Pinol  begleitet  finden,  obwohl  vor  imstande  sind,  dieses 
Molekül  aus  dem  Pinen  mit  der  größten  Leichtigkeit  herzustellen.  Auf- 
fallend ist  femer  die  gewaltige  Menge  Pinen,  welche  sich  in  dem  Harze  der 
Pinaceen  aufhäuft.  Der  Pinentypus  ist  mit  Ausnahme  des  sich  in  geringen 
Mengen  findenden  Nopinens  und  Pinocarveols  in  keinem  anderen  Bestandteil 
eines  ätherischen  Öles  konstatiert  worden,  so  daß  ich  auch  für  die  Sesqui- 
terpene  diesen  Typus  nicht  annehmen  möchte.  Auch  die  Pentoceantypen 
kommen  im  wesentlichen  nur  im  Kampfer,  Bomeol,  Kämpfen  und  Fenchon 
vor,  ebenso  wie  wir  den  Trioceantypus  auf  wenige  Moleküle  beschränkt 
finden  werden.  Größer  ist  dagegen  die  Mannigfaltigkeit,  wenn  wir  in  das 
monocyklische  System  kommen.  Dieser  Umstand  spricht  ebenfalls  wiedenmi 
dafür,  daß  die  bicyklischen  Systeme  aus  den  monocyklischen  entstehen, 
und  zwar  aus  den  Alkoholen,  indem  unter  Umständen  gleichzeitig  Oxy- 
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dation  statthaben  kann.  Schließlich  müssen  wir  bei  der  Entstehung  aller 
dieser  bicyklischen  Bestandteile  der  ätherischen  Öle  nicht  nur  nicht  die 
mit  Wasserdämpfen  flüchtigen  Verbindungen  in  Betracht  ziehen,  sondern 
auch  jene,  welche  zurückbleiben.  Vor  allen  Dingen  dürften  auch  hier 
Glukoside  und  die  ihnen  ähnlichen  Verbindungen  eine  große  Rolle  spielen. 
Interessant  ist  in  dieser  Beziehung  die  Beobachtung,  daß  man  das  Ekit- 
stehen  des  Terpens  des  Safrans  sich  nach  folgender  Gleichung  vorstellen 

^'^-  C,3H,,0„  +  H,0  =  3C,H„0,  +  2C,„H„ 

Picrocrocin  Crocose  Terpen 

(KAYsp,  B.  17  [1884],  2228;  vgl.  auch  Hilgbr,  Verh.  d.  DeutscL  Naturf. 
und  Ärzte  1899,  669).  Beim  Pinen  liegen  die  Verhältnisse  noch  insofern 
günstig,  als  sein  massenhaftes  Auftreten  in  den  Terpentinen  dazu  auf- 
fordert, die  Verbindungen  zu  erforschen,  welche  dieses  Terpen  liefern. 

Das  Pinen  findet  sich  in  Ölen,  welche  von  Pflanzen  stammen,  die  den 
verschiedensten  Familien  des  natürlichen  Systems  angehören.  Sowohl 
Blätter  wie  Blüten,  als  auch  der  Stamm,  Rinde  und  Holz,  sowie  schließ- 
lich Wurzeln  liefern  ätherische  Öle,  in  denen  sich  Pinen  nachweisen  läßt 
Da  das  Molekül  des  Pinens  zwei  asymmetrische  Kohlenstofiatome  enthält, 
die  nicht  gleichwertig  sind,  so  findet  es  sich  in  der  Natur  bald  in  einer 
rechts-,  bald  in  einer  linksdrehenden  Modifikation,  die  mehr  oder  weniger 
razemisiert  sein  dürften,  wenn  starke  Pflanzensäuren  zugegen  sind;  nament- 
lich dürfte  die  Razemisierung,  wie  in  anderen  Fällen,  ev.  bei  der  Destil- 
lation mit  Wasserdämpfen  erfolgen.  —  Bei  der  Angabe  des  Vorkommens 
folgen  wir  wiederum  dem  natürlichen  Pflanzensystem. 

Pinaceae. 

Man  muß  bei  dieser  Pflanzenfamilie  besonders  drei  Gruppen  von  Ölen 
unterscheiden,  je  nach  den  Pflanzenteilen  und  je  nach  der  Art  der  Destil- 
lation. Die  Pinaceen  zeichnen  sich  durch  starke  freiwillige  Uarzabsonde- 
rungen  aus,  die,  wie  oben  erwähnt,  durch  Einschnitte  vermehrt  werden 
können,  und  die  man  mit  dem  Kollektivnamen  „Terpentine''  bezeichnet 
Destilliert  man  diese  Terpentine  mit  Wasserdampf,  so  erhält  man  die 
eigentlichen  „Terpentinöle".  Verwendet  man  zur  Destillation  mit 
Wasserdampf  die  Nadel-,  Zapfen-  usw.  Öle,  so  erhält  man  die  „Nadel- 
öle",  „Zapfenöle"  usw.;  unterwirft  man  schließlich  das  Holz,  namentlich 
die  Wurzeln  der  trocknen  Destillation,  so  erhält  man  die  eigentlichen 
„Kien  öle".  Alle  diese  drei  Gruppen  enthalten  Pinen,  bald  in  dereinen, 
bald  in  der  anderen  Modifikation.  Außerdem  finden  sich,  namentlich  in 
den  Nadelölen,  sauerstofl haltige  Bestandteile,  die  den  einzelnen  Ölen  den 
charakteristischen  Geruch  verleihen,  z.  B.  Bomylacetat;  in  den  Nadelölen 
begegnen  wir  auch  häufig  dem  Limonen,  ja  es  ist  oft  sogar  dem  Pinen 
gegenüber  in  vorwiegender  Menge  vorhanden,  in  den  Kienölen  dem 
Sylvestren  usw. 

Terpentinöle.  Es  ist  zweifellos,  daß  man  den  charakteristischeu 
Geruch,  den  die  verschiedenen  Terpentine  zeigen,  frühzeitig  wahrgenommen 
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hat;  es  ist  jedoch  fraglich,  wann  sie  zuerst  mit  Wasserdämpfen  destilliert 
worden.  Terpentin  selbst  scheidet  sich  in  der  Pflanze  in  besonderen 
Harzgängen  ab,  die  manchmal  in  direkte  Hohlräume  übergehen.  Zuerst 
scheint  der  Terpentin  in  den  östlichen  Mittelmeerländem  gewonnen  zu 
sein,  von  dort  her  ist  seine  Darstellung  von  uns  übernommen  worden. 
ViLLANovANUS  (Abnoldi  Villanovani:  „Breviarium  practicae,  prooemium 
in  operis  omnibus  cum  N.  Taurelli  in  quosdam  liberos  annotationibus. 
Basiliae  1687,  1055)  berichtet  bereits  über  das  Terpentinöl,  so  daß  es 
im  13.  Jahrhundert  schon  bekannt  gewesen  sein  muß.  Eürwähnt  wird 
nicht,  welchen  Terpentin  man  in  damaliger  Zeit  besonders  verwendet 
hat,  aber  jedenfalls  hat  das  Öl  hauptsächlich  aus  Pinen  bestanden. 
Späterhin  wird  vielfach  eine  Lösung  von  Terpentinöl  in  Alkohol  ge- 
braucht Es  ist  selbstverständlich,  daß  man  bis  Laygisieb,  also  bis  zum 
letzten  Viertel  des  18.  Jahrhunderts,  wenig  über  die  chemische  Zusammen- 
setzung des  Terpentinöls  kannte.  Erst  die  nächste  Periode,  1770 — 1830, 
schuf  dann  WandeL  Man  beschäftigte  sich  zunächst  besonders  mit  den 
sich  bei  niedriger  Temperatur  abscheidenden  festen  Bestandteilen,  die 
teils  Terpinhydrat,  teils  Sobrerol  gewesen  sind  (vgl.  dieselben).  1817 
erhielt  alsdann  Labilliardi^re  (Joum.  de  Pharm.  11,  4  [1818],  5)  die 
ersten  Analysen  des  Kohlenwasserstoffs  im  Terpentinöl,  welche  auf  (C^Hg) 
stimmende  Zahlen  ergaben.  1802  hatte  Eindt  in  Eutin  den  künstlichen 
Kampfer  (Trommsd.  J.  d.  Pharm.  11, 11  [1803],  182)  erhalten.  Hier  mag 
vorweg  nur  erwähnt  werden,  daß  Bebthelot  (Spl.  n  [1862/63],  226) 
dem  linksdrehenden  Terpen  der  Terpentinöle  den  Namen  „Terebenthen'<, 
dem  rechtsdrehenden  den  Namen  „Australen^'  gibt  Wallach  änderte  den 
Namen  (A.  227  [1885],  800)  und  führte  1-  und  d-Pinen  ein. 

Sehr  groß  ist  die  Anzahl  der  Terpentinöle,  welche  man  aus  den 
Terpentinen  der  verschiedenen  Pinaceen  gewonnen  hat;  nicht  immer  ist 
es  möglich  gewesen,  die  einzelnen  Terpentine,  wie  sie  von  verschiedenen 
Spezies  gewonnen  wurden,  auseinanderzuhalten,  so  daß  bei  der  Wasser- 
dampfdestillation Öle  erhalten  werden,  die  verschiedenen  Ursprungs  sind. 
Die  folgenden  Angaben  beziehen  sich  auf  Öle,  die  aus  Terpentinen  ein- 
heitlicher Herkunft  oder  doch,  wenn  Gemische  vorliegen,  in  bezug  auf 
den  Ursprung  bekannter  Herkunft  gewonnen  wurden.  — 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  liefern  die  Pinaceen,  wenn  man  ihre 
Nadeln,  Fruchtzapfen,  jungen  Zweigspitzen  usw.  destilliert,  ätherische  Öle, 
welche  sich  durch  bedeutend  angenehmeren  Geruch  auszeichnen  als  die 
Terpentin-  bzw.  Kienöle;  sie  enthalten  jene  Bestandteile,  welche  den 
erfirischenden,  angenehmen  Waldesduft  bewirken.  Der  Name  „Nadel-  bzw. 
Zapfenöle**  ist  ein  Sammelname,  vielfach  werden  die  einzelnen  Öle  be- 
stimmter Spezies  nicht  auseinandergehalten.  Der  Gehalt  an  Pinen  ist 
nicht  so  groß  wie  in  den  Terpentin-  und  Kienölen,  daftlr  tritt  ein  anderer 
Kohlenwasserstoff,  und  zwar  das  1-Limonen,  auf;  außerdem  zeichnen  sich 
aber  z.  B.  die  Nadelöle  nsw.  durch  einen  größeren  oder  geringeren  Gehalt 
an  Bomylacetat  aus,  denen  der  eigentliche  Tannenduft;  zukommt.  Die 
Nadelöle  usw.  werden  wegen  ihres  höheren  Preises  häufig  mit  Terpentin- 
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ölen  verfälscht,  wodurch  ein  höherer  Gehalt  an  Pinen  hervorgerufen  wird, 
der  sich  durch  fraktionierte  Destillation  usw.  nachweisen  läßt  — 

Die  Gewinnung  der  Kienöle  ist  in  Deutschland  sehr  alt  Die  vielen 
Meilerstellen  in  unseren  Wäldern  legen  davon  Zeugnis  ah;  die  Öle  werden 
nicht  als  Hauptprodukte  gewonnen,  sondern  hei  der  Erzeugung  von  Kohle 
und  Teer  als  Nebenprodukte  erhalten.  Es  ist  demnach  klar,  daß  die 
Rohöle  noch  phenolartige  und  andere  Verbindungen  aufweisen,  welche 
durch  trockne  Destillation  des  harzreichen  Holzes,  namentlich  der  Wurzeln, 
entstehen.  Unter  den  Kohlenwasserstoffen  der  Kienöle  ist  d- Pinen, 
i-Limonen  und  Sylvestren  nachgewiesen  worden;  das  i-Limonen  dürfte 
zum  Teil  durch  Invertierung  des  aktiven  Limonens  bei  der  hohen  Tem- 
peratur entstanden  sein.  Das  Sylvestren  wurde  1878  von  Attebbebo 
(B.  10,  1202)  entdeckt  und  ist  ein  charakteristischer  Bestandteil  fQr  die 
Kienöle;  jedoch  wiesen  Aschan  und  Hjblt  (Chem.  Z.  18  [1894],  1566) 
nach,  daß  es  nicht  etwa  durch  die  hohe  Temperatur  beim  Schwelen  ent- 
steht, sondern  ein  normaler  Bestandteil  der  Pinusarten  ist 

Larix  europaea  D.  C.  liefert  den  venetianischen  Terpentin.  Schon  den 
Bömem  soll  ein  Terpentin  des  Lärchenbaums  bekannt  gewesen  sein.  Für 
den  venetianischen  Terpentin  sind  besonders  die  österreichischen  Alpen- 
länder Produktionsgebiet  Als  Eigenschaften  des  aus  diesem  Terpentin 
gewonnenen  Terpentinöls  finden  wir  angegeben  (Sch.  1897,  I,  Tab.  S.  46): 
rfj5  =  0,875  PoL  -  11^  Bestandteil  Pinen.  Das  Öl  läßt  sich  hauptsächlich 
zwischen  155  und  190^  überdestillieren,  wobei  die  Hauptmenge  bei  157^ 
siedet  Werden  diese  niedrig  siedenden  Anteile  mit  trockner  Chlorwasser- 
stoffsäure gesättigt,  so  entsteht  künstlicher  Kampfer.  Vgl  auch  Flückigbb 
(N.  Jahrb.  für  Pharm.  81  [1869],  73  und  J.  der  Pharm.  1869,  37).  —  Larix 
europaea  D.C.  liefert  auch  ein  Nadelöl  (Sch.  1897,  11,  66);  von  160— 165  <> 
gingen  30 7,,  über,  Pol.  hiervon  =  +  4®  15',  außerdem  6,537^  Esterbomeol 
und  6,1 4  ^/^j  freies  BorneoL  —  Larix  sibirica  Ledebour  soll  das  sibirische 
Fichtennadelöl  liefern;  die  zwischen  160 — 163^  übergehenden  Anteile  ent- 
halten l-Pinen.  Hirschsohn  (Pharm.  Z.  für  Rußland  80  [1892],  593) 
fand  1-Bomylacetat;  vieUeicht  ist  außerdem  Terpinylacetat  vorhanden 
(Sch.  1896,  II,  42  und  76). 

Pinus  silvestris  L.,  die  Kiefer,  welche  namentlich  im  Osten  Deutsch- 
lands, femer  in  Rußland,  Österreich  usw.  weit  verbreitet  ist^  liefert  sowohl 
Terpentin-  als  auch  Eien-  und  Nadelöle;  in  allen  ist  Pinen  nachgewiesen, 
außerdem  enthalten  die  Kiefemöle  nach  Aschan  und  Hjelt,  wie  bereits 
erwähnt,  zum  Teil  Sylvestren.  Das  galizische  Terpentinöl  dürfte  nur 
zum  Teil  von  Terpentin  aus  Pinus  silvestris  herrühren;  es  enthält  Pinen. 
Zweifellos  wird  auch  in  Rußland  viel  Terpentinöl  aus  dem  Terpentin  der 
dort  wachsenden  Kiefer  gewonnen,  wenn  auch  unter  dem  Namen  russisches 
Terpentinöl  viel  Kienöle  in  den  Handel  gebracht  worden.  —  Pinus  silvestris 
liefert  aber  auch  Nadelöle.  Das  deutsche  Kiefernnadelöl  untersuchten 
Bebtbam  und  Walbaüm  (Ar.  281,  300;  vgl.  auch  Sch.  1896,  II,  76);  es 
weist  d-Pinen,  femer  d-Sylvestren,  Acetat  vom  Bomeol  oder  Terpineol,  schließ- 
lich Cadinen  auf    Das  schwedische  Kiefernnadelöl  enthalt  ebenfalls 
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d-Pinen,  d-Sylvestren,  3,5  7o  Bornylacetat  (Bebtbam  und  Walbaum  a.a.0.y 
S.  299).  Das  englische  Kiefernnadelöl  wurde  von  Umney  (Pharm.  Joum. 
London  66  [1895],  161  u.  542)  untersucht;  er  konstatierte  darin  1-Pinen.  — 
Auch  Kienöle  liefert  Pintts  silvestrisy  und  zwar  in  hervorragendem  Maße. 
Das  deutsche  Kienöl  besteht  aus  d-Pinen,  d-Sylvestren  und  Dipenten, 
ebenso  das  polnische  oder  russische  (Tilden,  Pharm.  Joum.  London  DI, 
8  [1878],  539;  Flawitzki,  B.  20  [1887],  1956;  Wallach,  A.  280  [1885], 
245).  Auch  das  finnländische  Eienöl  wird  vielfach  aus  Pinus  silvestris 
gewonnen  und  enthält  ebenfalls  Pinen,  Sylvestren  und  Dipenten  (Asch an 
und  Hjblt,  Chem.  Z.  18  [1894],  1566,  1699,  1800). 

Pinus  Pinaster  Solander  liefert  das  französische  Terpentinöl.  Es 
enthält  1-Pinen;  an  diesem  Öl  wies  Biot  im  Jahre  1818  die  optische 
Aktivität  nach.  Über  die  Größe  von  an  vgl  Sch.  (1897,  I,  Tab.  S.  47) 
(-  20  bis  -  40^;  femer  Peeeiba  (Pharm.  Joum.  London  I,  6  [1845],  70), 
welcher  -  33  bis  -  37  *>  findet;  Lapont  (C.  r.  106  [1888],  140)  bestimmt 
[a]2>  zu  —39^50';  Aemstbong  (Pharm.  Joum.  London  HI,  13  [1883], 
584)  findet  -  30«  bis  -  30^30'. 

Pinus  Laricio  Poiret  liefert  das  österreichische  Terpentinöl. 
Sch.  u.  Co.  (Sch.  1897,  I,  Tab.  S.  46)  geben  an:  d^^  =  0,866,  PoL  = 
+  3^46',  enthält  Pinen. 

Li  Nordamerika  sind  verschiedene  Pinusarten  einheimisch,  so  Pinus 
palustris  Miller,  Pintis  Taeda  L.,  Pinu^  echinata  Miller  usw.,  sie  alle  liefern 
amerikanisches  Terpentinöl;  die  meisten  weisen  d-Pinen  auf,  jedoch  kommen 
auch  solche  mit  1-Pinen  vor.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1897, 1,  Tab.  S.  47)  geben 
an:  aj)  bis  +  10«,  selten  schwach  linksdrehend.  Abmstbong  (Pharm.  Joum. 
London  m,  18  [1883],  584)  findet  in  28  Proben  +  13<>36'  bis  +  14M7' 
(aus  Wilmington),  +  9^30'  bis  +  12*^4'  (aus  Sowanndi);  aus  letzterer  Quelle 
wurde  an  zwei  Ölen  auch  «2)  =  — 0^40'  und  —2^5'  beobachtet 

Auch  Pinus  Ledebourii  EndL  liefert  Terpentin-,  Kien-  und  Nadelöl; 
in  allen  drei  Sorten  ist  Pinen  nachgewiesen.  Vgl.  auch  Tilden  (Pharm. 
Joum.  London  m,  8  [1878],  539). 

Pin/US  Khasya  und  Pinus  Merkusii  liefern  in  Lidien  nach  Abmstbong 
(Pharm.  Joum.  London  m,  21  [1891],  1151  und  26  [1896],  370)  Terpentin- 
öle,  welche  dem  französischen  Terpentinöl  gleich  zusammengesetzt  sind; 
die  erstere  Spezies  zeigte  [a]2)  =  + 36^28',  die  zweite  [a]x>  =  +  3 1  ^  45'. 

Die  Latschenkiefer  {Pinu^  Pumilio  Haenke)  giebt  ein  Nadelöl,  in 
welchem  1-Pinen  vorhanden  ist  (Attebbebg,  B.  14  [1881],  2531;  Bebtbam 
und  Walbaum,  Ar.  281  [1893],  293). 

Das  Zirbelkiefernnadelöl  {Pinus  cembra  L.)  enthält  d-Pinen,  und 
zwar  sehr  stark  drehendes:  [a]x>  =  +  45,04^;  vgl  Flawitzki  (J.  pr.  11,  45 
[1892],  115> 

Das  griechische  Terpentinöl  [Pinus  halepensts)  enthält  stark  rechts- 
drehendes Pinen  (Dambebgis,  Östr.  Chem.  Ztg.  1904,  Nr.  14;  XJtz,  Apoth.- 
Ztg.  19  [1904],  678). 

Indisches  Terpentinöl  {Pinus  longifolia)  weist  als  Bestandteil  eben- 
falls Pinen  auf  (Chem.  Ztg.  29  [1905],  133). 
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Russisches  Eiefernnadelöl  ist  zwar  selbst  inaktiv,  enthält  aber 
nach  ScHiNDKTiMETRKH  (Apoth.-Ztg.  19,  1816)  d-Pinen. 

In  Nadelöl  von  Pinus  Strobus  kommt  1-Pinen  vor  (Tboegbe  und  Beütin, 
Ar.  242,  528);  den  Pinengehalt  hatte  früher  bereits  Kremers  (Pharm. 
Eev.  17  [1899],  507)  nachgewiesen. 

Das  deutsche  Eiefernnadelöl  YonPitms  süvestris  zeichnet  sich  nach 
Tboegeb  und  Beutin  (Ar.  242,  522)  durch  einen  Gehalt  an  d-Pinen  aus. 

Das  Genus  Picea  gibt  weniger  Terpentin-  und  Kienöle,  als  besonders 
Nadelöle.  Picea  exoelsa  LL  wird  vielfach  in  Finnland  neben  der  Kiefer 
und  Tanne  zur  Herstellung  des  finnländischen  Kienöls  verwendet, 
welches  Pinen,  Sylvestren  und  i-Limonen  enthält  Das  Nadelöl,  eben- 
falls aus  dieser  Spezies  hergestellt,  enthält  1-Pinen,  1-Phellandren,  Dipenten, 
1-Bomylacetat  und  Cadinen  (Bertram  und  Walbaüm,  Ar.  231,  296).  — 
IHcea  alba  Lk.  liefert  neben  anderen  Piceaarten  {Picea  nigra  LL)  in  Nord- 
amerika außer  Ähies  canadensis  Michaux  das  Hemlock-  oder  Spruce-Tannen- 
nadelöl;  letzteres  enthält  1-Pinen  und  1-Bomylacetat  (B.  und  W.,  Ar.  231 
[1893],  294). 

Das  Genus  Ähies  liefert  besonders  Nadelöle;  hierher  gehört  unsere 
Weißtanne  [Ahiea  pectinata  D.  C);  auch  zur  Erzeugung  des  finnländischen 
Kienöls  dürfte  letztere  benutzt  werden.  Das  Terpentinöl  aus  Straßburger 
Terpentin  wird  ebenfalls  von  dieser  Spezies  geliefert  und  enthält  Pinen. 
Die  Nadeln  und  Zweigspitzen  geben  das  Edeltannennadelöl,  in  welchem 
B.  und  W.  (Ar.  281  [1893],  291;  Sch.  1892,  U,  21;  1898, 1,  29)  l-Pinen, 
1-Limonen,  1-Bomylacetat  und  ein  Sesquiterpen  nachgewiesen  haben.  Die 
einjährigen  Fruchtzapfen  der  Weiß-  oder  Edeltanne  liefern  das  Edeltannen- 
zapfen- oder  Templinöl.  Wallach  (A.  227  [1885],  287)  stellte  als  Haupt- 
bestandteil Pinen  und  1-Limonen  fest;  B.  und  W.  (Ar.  231  [1893],  293) 
fanden  1-Pinen,  1-Limonen  und  wahrscheinlich  Bomylacetat  —  Der  Canada- 
balsam  stammt  von  Abies  balsamea  Miller,  Abies  canadensis  Michaux,  Abies 
Fraseri  Pursch  usw.  Wird  der  Canadabalsam  mit  Wasserdämpfen  destil- 
liert, so  erhält  man  bis  zu  25^0  Öl.  Emmerich  (Am.  Joum.  Pharm.  67 
[1895],  135)  wies  darin  Pinen  nach;  vgl  auch  Flüokiger  (Jahresb.  für 
Pharm.  1869,  37).  —  Auch  das  aus  den  Fruchtzapfen  von  Abies  Beginae 
Amaliae  Heldr.  destillierte  Öl  dürfte  Pinen  enthalten;  vgl.  Büchner  und 
Thiel  (J.  pr.  I,  92  [1864],  109). 

Sequoja  gigantea  Torrey  liefert  bei  der  Destillation  der  Nadeln  ein  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  erstarrendes  Öl  (Lunge  und  Steinkauler,  B.  13 
[1880],  1656  und  14  [1881],  2202).  Hauptsächlich  bestand  das  Öl  aus 
einem  bei  155^  siedenden  KohlenwasserstoflF,  d  =  0,8522,  [cc]j  =  +  23,8®; 
dieser  gibt  mit  trockner  Salzsäure  ein  Ghlorhydrat  und  ist  wahrschein- 
lich Pinen. 

Von  Callitris  qaadrivalyis  Vent  stammt  das  afrikanische  Sandarakharz, 
welches  ein  ätherisches  Öl  gibt,  das  d-Pinen  und  ein  Diterpen  Cj^H,, 
enthält  (vgl.  Henry,  Soc.  79,  1144;  C.  1901,  ü,  810). 

Thuja  ocddentalis  L.,  der  Lebensbaum,  liefert  bei  der  Destillation  der 
Blätter  und  Zweigenden  ein  ätherisches  Öl  zu  0,4 — 0,66  7o  (Jahns,  Ar.  221 
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[1883],  748).  Wallach  (A.  272  [1892],  99)  wies  darin  d-Pinen  durch  die 
Nitrcsochloridyerbindung  nach. 

Pseudotsuga  muoronata  Sudworth  gibt  den  Oregonbalsam.  Rabak 
(Pharm.  Rev.  22  [1904],  293)  untersucht  das  ätherische  Öl,  welches  er  zu 
25  7o  durch  Wasserdampfdestillation  erhielt;  die  Hauptmenge  destillierte 
unter  160^,  das  Volumgewicht  schwankte  von  0,822  bis  0,873,  Pol.  von 
tej)  -  34^37'  bis  -  39*^55';  bis  160*^  konnten  71,8—83,47^  übergetrieben 
werden.  Es  wurde  1-Pinen  durch  das  Pinennitrosochlorid,  Nitrosopinen 
und  Pinennitrolbenzylamin  nachgewiesen. 

Cupressus  sempervirens  L.  liefert  ein  ätherisches  Ol,  welches  haupt- 
sächlich aus  d-Pinen  (Pinennitrolbenzylamin,  Smp.  124^  besteht  (Sch.  1894, 
n,  70;  1895, 1,  22;  1908,  I,  23;  1904,  II,  18). 

Aus  Junipems  communis  L.,  dem  Wacholder,  kann  durch  Destillation 
der  Beeren  ein  ätherisches  Ol  gewonnen  werden,  in  dem  Wallach  (A.  227 
[1885],  288)  Pinen  nachwfes.  Das  aus  Juniperus  phoenicea  L.  dargestellte 
Öl  stimmt  in  seinen  Eigenschaften  mit  dem  soeben  erwähnten  überein; 
Sch.  u.  Co.  (Sch.  1895,  II,  46)  konstatierten  in  den  Beeren  einen  Gehalt 
Ton  17^^  Öl,  d  =  0,859,  PoL  -  40  55'. 

Von  Juniperus  Sabina  L.  stammt  das  Sadebaumöl.  Das  Terpen  in  ihm 
ist  verschiedentlich  Gegenstand  der  Untersuchung  gewesen  (Dumas,  A.  15 
[1835],  159;  Gbünling,  Diss.  Straßburg  1875;  Lbwy,  B.  18  [1885],  3206; 
Fbomm,  B.  81  [1898],  2025).  Semmleb  (B.  SfS  [1900],  1455)  entdeckte 
in  ihm  das  semicyklische  Sabinen;  es  ist  nicht  ausgeschlossen,  daß  auch 
Pinen  zugegen  ist  (Fromm,  B.  33  [1900],  1192). 

Araceae. 

Aus  der  Calmuswurzel  {Äeonis  Galamus  L.)  läßt  sich  durch  Wasser- 
dampfdestillation ein  ätherisches  Öl  abscheiden,  in  welchem  Eübbatow 
(A-  173  [1874],  4)  ein  bei  158—159^  siedendes  Terpen  zu  5 7^  nach- 
wies, welches  ein  bei  63^  schmelzendes  Chlorhydrat  lieferte;  es  dürfte 
in  ihm  trotz  des  niedrigen  Schmelzpunktes  künstlicher  Kampfer  vorliegen, 
also  Pinen  vorhanden  sein. 

Zingiberaceae. 

In  dem  Galgantöl  [Alpinia  offidnarum  Hance)  wies  ScHnn)ELM£isEB 
(Chem.  Z.  26  [1902],  308)  d-Pinen  durch  das  Nitrosochlorid  und  Nitrol- 
piperidid  nach,  außerdem  fand  er  ein  neues  Sesquiterpen  und  Gadinen. 

Durch  fraktionierte  Destillation  des  Alpiniaöls,  aus  Blättern  von 
Aipinia  malaccensis  Boscoe  gewonnen,  kannte  von  Rombubgh  (Koninglijke 
Akademie  van  Wetenschappen  te  Amsterdam  1900,  445)  einen  Anteil  vom 
Sdp.  158— 160<>  erhalten,  d^^  =  0,857,  PoL  im  200  mm-Eohr  +  43^20'; 
dieser  lieferte  das  bei  119^  schmelzende  Pinennitrolpiperidid. 

Piperaceae. 

Von  Piper  Oubeba  L.  stammen  die  Cubeben,  welche  bei  der  Wasser- 
dampfdestillation ätherisches  Öl  liefern,  das  in  der  Hauptsache  zwischen 
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250  uDd  280<>  siedet  Oölialobo  (G.  5  [1875],  467;  B.  8  [1875],  Ref.  1357) 
konstatierte  im  Vorlauf  des  Öles  ein  bei  158 — 163*^  siedendes  Terpen,  a^^ 
—  35,5*^,  welches  ey.  Pinen  enthält. 

Aristolochiaceae. 

Aus  der  Haselwurz  [Asarum  europaeum  L.)  kann  durch  Destillation 
seiner  Wurzeln  zu  l^o  ei?  ätherisches  Ol  gewonnen  werden,  welches 
schwerer  als  Wasser  ist  Über  dessen  Kampfer,  das  Asaron,  vgl.  dieses. 
Petebsen  (Ar.  226  [1888],  89;  B.  21  [1888],  1057)  wies  neben  dem 
Asaron  1-Pinen  nach,  indem  er  ein  flüssiges  Monobromid  und  nach  dem 
Invertieren  durch  Erhitzen  auf  250^  bei  122*^  schmelzendes  Dipenten- 
tetrabromid  erhielt  Auch  in  Asarum  canadense  ist  Pinen  vorhanden; 
vgl.  PowBB  (Diss.  Straßburg  1880:  Pharm.  Rundschau  N.Y.  6  [1888],  101; 
Soc.  81  [1902],  59).  —  Asarum  arifolium  enthält  in  seinen  Blättern,  be- 
sonders aber  ebenfalls  in  der  Wurzel,  zu  ca.  7 — 7,5  ^/^  ein  ätherisches  Öl, 
das  MiLLEB  (Ar.  240  [1902],  371)  näher  untersuchte.  Der  Hauptbestandteil 
wird  von  Safrol  gebildet,  außerdem  ist  1-Pinen  vorhanden,  nachgewiesen 
durch  das  Nitrosochlorid  und  dessen  Piperidinderivat  —  Auch  das  Öl 
von  Aristolochia  reiicukUa  Nutt.  enthält  in  dem  bei  157^  siedenden  Terpen 
ev.  Pinen  (vgl  Peacock,  Am.  Journ.  Pharm.  63  [1891],  257). 

Magnoliaceae. 

Der  Hauptbestandteil  des  ätherischen  Öles  aus  den  Früchten  von 
lüicium  anisatum  L.  besteht  hauptsächlich  aus  Anethol.  In  den  rest- 
lichen 10— 20^0  sind  d-Pinen,  1-Phellandren,  Methylchavikol,  Hydro- 
chinonäthyläther  und  wahrscheinlich  auch  Safrol  vorhanden.  Das  d-Pinen 
siedet  bei  157 — 163*^,  ax>  = +21^30',  Smp.  des  Pinennitrolbenzylamins 
122— 123^  vgl.  (ScH.  1898,  I,  56  und  1902,  H,  83). 

Anonaceae. 

Das  Ylang-Ylangöl  enthält  in  seinen  zuerst  übergehenden  Anteilen 
d-Pinen  (Sch.  1901,  II,  58);  Sdp.  bei  160<>,  Pol.  = +16^20';  es  wurden 
das  Nitrosochlorid  und  die  bei  123^  schmelzende  Pinennitrolbenzylamin- 
verbindung  dargestellt 

Myristicaceae. 

Das  Muskatnußöl  [Myristica  fragans  Houtt.)  weist  außer  verschiedenen 
sauerstoffhaltigen  Körpern  einen  Vorlauf  auf,  in  dem  Schacht  (Ar.  162 
[1862],  106)  Pinen  durch  die  Darstellung  der  festen  Chlorwasserstoffverbin- 
dung wahrscheinlich  machte.  Wallach  (A.  227  [1884],  288;  A.  252 
[1889],  105)  bestätigte  das  Vorkommen  von  Pinen,  indem  er  aus  dem 
Terpen,  einem  inaktiven  Gemenge  von  d-  und  1-Pinen,  das  bei  123*^ 
schmelzende  Pinennitrolbenzylamin  gewann.  Vgl.  auch  van  Rombubgh 
(Koninklijke  Akademie  von  Wetenschappen  te  Amsterdam  1900,  445), 
welcher  ein  Pinennitrosochlorid,  aber  vom  Smp.  108^  erhielt,  genau  so  wie 
aus  dem  Terpen  von  Alpinia  malaccensis. 
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Monimiaceae. 

Das  Boldoblätteröl  [Peymm  Boldus  Mol.)  wurde  von  Tabdt  (Joum. 
Pharm.  Chim.  VI,  19  [1904],  132)  untersucht  Die  zuerst  übergehenden 
Anteile  waren  rechtsdrehend  und  enthielten  Pinen,  aus  dem  das  Chlor- 
hydrat vom  Smp.  125*^  erhalten  wurde. 

Lauraceae. 

Das  Kampferöl  [Laurus  Camphora  L.)  enthält  in  seinem  Vorlauf 
d-Pinen  (Sch.  1889,  I,  8),  welches  durch  das  Nitrosochlorid  und  das  bei 
130*^  schmelzende  Nitrosopinen  identifiziert  wurde;  vgl.  auch  Soh.  u.  Co. 
(ScJH.  1903,  n,  40),  woselbst  angegeben  ist,  daß  der  zwischen  155  und  157® 
siedende  Anteil  hauptsächlich  aus  Pinen  besteht  mit  aj)  =  +  25*^35'  und 
rfjg  =0,865;  in  den  etwas  höher  siedenden  Anteilen  wurde  Kämpfen  ge- 
fanden. 

Im  Apopinöl,  welches  von  einer  unbekannten  Lauracee  stammt,  wies 
Keihazij  (Journ.  of  the  pharm.  Soc.  of  Japan,  Nr.  268,  August  1903; 
Sch.  1903,  U,  9)  das  Pinen  nach,  indem  er  durch  fraktionierte  Destillation 
AnteUe  vom  Sdp.  155— 160<>  erhielt,  (i,e  =  0,8812,  PoL  +  31<*25'  (100  mm- 
Rohr),  Smp.  des  Nitrosochlorids  bei  103*^,  der  des  Pinennitrolpiperidids  bei 
118— 119<>. 

Im  Pichurimbohnenöl  {Nedandra  Puchury  major  Nees  und  N.  P,  minor 
Nees)  ist  ev.  ebenfalls  Pinen  enthalten  (vgl  Mülleb,  J.  pr.I,  58  [1853],  463). 

Im  Ocoteaöl  [Ocotea  spec.)  findet  sich  wahrscheinlich  auch  Pinen 
(Stbnhouse,  A.  44  [1842],  309  und  A.  60  [1844],  155). 

Auch  das  Sassafrasöl  {Sassafras  offidnalis  Nees),  welches  zu  80^0 
aus  Safrol  besteht,  enthält  ca.  10^/^  Terpene,  in  denen  Power  und  Kleber 
(Pharm.  Rev.  14  [1896],  101)  Pinen  und  Phellandren  nachwiesen.  — 
Auch  in  den  zuerst  übergehenden  Anteilen  des  Sassafrasblätteröles  konnten 
Power  und  Kleber  (Pharm.  Rev.  14  [1896],  103)  Pinen  nachweisen; 
außerdem  fanden  sie  darin  das  Terpen  Myrcen. 

Das  Lorbeerblätteröl,  welches  zu  1 — 3^/^  aus  den  Blättern  des 
Lorbeerbaumes  {Lauras  nohüis  L.)  gewonnen  wird,  ist  wiederholt  Gegen- 
stand der  Untersuchung  gewesen.  Wallach  (A.  252  [1889],  95)  konstatierte 
in  ihm  Pinen;  vgl.  Molle  (Ar.  237  [1899],  372),  welcher  das  Pinen  nur 
dann  nachweisen  konnte,  wenn  er  noch  nicht  mit  Alkali  behandeltes  Öl 
zur  Reaktion  verwandte.  —  Auch  das  aus  den  Beeren  des  Lorbeerbaumes 
zu  ca.  1  7o  gewonnene  Öl  enthält  neben  wenig  Pinen  sehr  viel  Cineol, 
außerdem  Sesquiterpen  und  Laurinsäure  (Wallach,  A.  252  [1889],  97; 
Müller,  ß.  25  [1892],  547). 

Von  Massoya  aromatica  stammt  das  Massoyrindenöl.  Die  Massoyrinde 
von  Deutsch-Guinea  liefert  bei  der  Destillation  mit  Wasserdampf  6,5 — 8*^/^ 
Öl,  welches  nach  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1888,  II,  42)  aus  Eugenol  (75  7o)  ^^^ 
Safrol  besteht  Wallach  (A.  258  [1890],  340;  Ar.  229  [1891],  116  fand 
in  ihm  unter  anderem  Pinen,  Limonen  und  Dipenten;  vgl  auch  Wox 
(Ar.  228  [1890],  22  und  687). 
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Die  Blätter  des  kalifornischen  Lorbeerbaumes  [ümbeUularia  califomica 
Nutt)  besitzen  einen  scharfen,  zu  Tränen  reizenden  Geruch;  das  ätherische 
Öl  wurde  bereits  von  Heany  (Am.  Joum.  Pharm.  47  [1875],  105)  und 
von  SthiT.man  (B.  13  [1880],  630)  untersucht  Aber  erst  Poweb  und  Lees 
(Soc.  86  [1904],  629)  ermitteln  seine  Zusammensetzung;  sie  konstatieren 
67^,  l-Pinen,  20  7^,  Cineol,  10^^^  Eugenolmethyläther,  kleine  Mengen  Safrol 
und  außerdem  das  Keton  ümbellulon  Cj^Hj^O. 

Geraniaceae. 

Der  Vorlauf  des  G^raniumöls  {Pelargonium  odoraiissimum)  wurde  von 
ScH.  u.  Co.  (ScH.  1904, 1,  50)  untersucht;  sie  fanden,  daß  er  hauptsächlich 
aus  Menthon  bestand,  das  bereits  Flatau  und  Labb£  (El.  DI,  19  [1898], 
788)  nachgewiesen  hatten;  femer  wurde  Ldnalool  konstatiert,  ein  Amyl- 
alkohol, Phellandren  und  Pinen;  letzteres  konnte  durch  seine  Benzyl- 
aminverbindung  vom  Smp.  122—123^  charakterisiert  werden. 

Butaceae. 

Das  japanische  Pfefferöl,  aus  den  Früchten  von  Xcmthoxylum  piperüum 
D.  C.  zu  3,16^0  gewonnen,  enthält  vielleicht  Pinen  (Stenhouse,  A.  104 
[1857],  236);  der  Hauptbestandteil  des  Öls  ist  Citral.  — 

Poweb  und  Lees  (Soc.  81  [1902],  1585)  wollen  in  einem  Rautenöl 
{EtUa  graveolens  L.)  Pinen  konstatiert  haben;  es  ist  jedoch  anzunehmen, 
daß  es  verfälscht  war. 

Das  Angosturarindenöl  {Ousparia  trifoliaia  Engl)  enthält  ev.  Pinen 
(G.  u.  H.  S.  601). 

Das  Citronenöl  [Oitrus  Limonum  Bisso)  weist  ebenfalls  Pinen  auf 
(ScH.  1902,  I,  23;  1902,  H,  32  und  34;  1908,  H,  25). 

Ebenso  konnte  im  Petitgrainöl  von  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1902,  11,  65) 
durch  Destillieren  der  zuerst  übergehenden  Anteile  über  Natrium  eine 
Fraktion  160— 167 <^  erhalten  werden,  spez.  Gewicht  0,8503,  Pol.  -13<^2', 
mit  deutlichem  Pinengeruch,  die  jedoch  die  Pinenreaktionen  bisher  nicht 
gab.  Da  das  öl  verhältnismäßig  arm  an  Pinen  ist,  so  dürften  die  anderen 
anwesenden  Terpene,  Kämpfen  und  Limonen,  die  Kristallisation  der  Deri- 
vate verhindern. 

Auch  aus  dem  Neroliöl  konnten  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1902,  11,  60)  als 
erste  Fraktion  eine  solche  vom  Sdp.  160 — 167*^  erhalten,  spez.  Gewicht 
0,8592,  Pol.  —18^38'.  Durch  Impfen  wurde  Pinennitrosochlorid  vom 
Smp.  103^  und  Pinennitrolbenzylamin  vom  Smp.  122 — 123®  erhalten. 

XJmnet  und  Bennett  (Pharm.  Joum.  72  [1904],  217)  untersuchten 
ein  südamerikanisches  Orangenöl,  das  vielleicht  aus  den  Blättern  und 
Blüten  der  bitteren  Orange  destilliert  worden  war.  In  der  ersten  terpen- 
.  reichen  Fraktion  wurde  1-Pinen  und  Dipenten  festgestellt. 

Burseraceae. 

Die  im  Somalilande  sowie  in  Arabien  einheimischen  Weihrauchbäume 
(besonders  Boswellia  Carterü  Birdw.)  erzeugen,  wenn  ihre  Binde  angeschnitten 
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wird,  ein  allmählich  erstarrendes  harzhaltiges  ÖL  Wird  dieser  Weihrauch 
mit  Wasserdämpfen  destilliert,  so  liefert  er  3 — 8  7o  Öl,  welches  hauptsäch- 
lich Terpene  enthält  (Stbnhousb,  A.  36  [1840],  306).  Kürbatow  (A,  178 
[1874],  1)  erhielt  nach  mehrmaliger  fraktionierter  Destillation  einen  bei 
157 — 160®  siedenden  Kohlenwasserstoff,  der  ein  Monochlorhydrat  vom 
Smp.  127»  gab.  Wallach  (A.  252  [1889],  100)  steUte  das  bei  130« 
schmelzende  Nitrosopinen  aus  dem  Terpen  dar. 

Auch  andere  Burseraceen  liefern  Harze,  so  auch  Daeryodes  hexandra 
Griseb.,  aus  welchem  Morb  (Soc.  75  [1899],  718)  16%  Öl  erhielt  Bis 
auf  12—18  7^  Rückstand  konnte  letzteres  bei  156— 180<^  überdestilliert 
werden;  es  wurde  1-Pinen  und  l-Sylvestren  nachgewiesea 

^  Anacardiaceae. 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  wurde  der  Chiosterpentin  (der  riQfjLiv&og 
bzw.  regißtv&og)  durch  Einschnitte  in  den  Stamm,  der  besonders  auf  der 
Insel  Chios  wachsenden  Pisiada  Terebinthua  L.  erhalten;  er  liefert  bei  der 
Wasserdampfdestillation  ca.  14^/^  Öl,  welches  hauptsächlich  aus  Terpenen 
besteht,  und  zwar  dürfte  der  bei  157®  siedende  Kohlenwasserstoff  Pinen 
sein  (Flückigeb,  Ar.  219  [1881],  170). 

Auch  Pisiada  Leniiscm  L.,  ebenfals  im  Mittelmeergebiet  einheimisch, 
erzeugt  das  Mastixharz,  welches  l — 2^0  ätherisches  Öl  liefert  (Sch.  1893, 
I,  64);  dieses  geht  fast  vollständig  bei  155—160*^  über  und  dürfte  der 
Hauptsache  nach  aus  d-Pinen  bestehen  (Flückigeb,  Ar.  219  [1881],  170). 

Die  Beeren  des  Mollebaums  von  Schinus  moUe  L.,  der  in  Südamerika 
zu  Hause  ist,  liefern  3,35 — 5,2^0  ätherisches  Öl  (HELBiNa,  Jahresb.  der 
Pharm.  1887,  25;  Sch.  1897, 1,  49)  vom  Volumgewicht  0,850,  Pol.  +  46M' 
(100  mm  Rohr).  Es  wurde  von  Spioa  (G.  14  [1884],  204)  ein  festes,  bei 
115^  schmelzendes  Chlorhydrat  erhalten.  Gildemeisteb  und  Stephan 
konnten  nur  ca.  Vsi^o  Pi^^^n  im  Öl  auffinden,  dessen  Hauptmenge  bei 
170 — 174^  siedete;  es  besteht  hauptsächlich  aus  viel  Rechts-  und  sehr 
wenig  Linksphellandren;  außerdem  wurde  von  letzteren  Forschern  im  Öle 
Carvacrol  nachgewiesen. 

Canellaceae. 

Canella  alba  Murray  liefert  bei  der  Destillation  seiner  Rinde  ein 
schwach  rechtsdrehendes  ätherisches  Öl,  und  zwar  in  einer  Ausbeute  von 
0,75 — 1,25  7o-  ^  d^r  niedrigsten  Fraktion,  welche  links  drehte,  konnte 
Williams  (Pharm.  Rundsch.  N.  Y.  12  [1894],  183)  l-Pinen  durch  das 
bei  122 — 123^  schmelzende  Knennitrolbenzylamin  nachweisen. 

Myrtaceae. 

Die  Myrte,  Myrtits  communis  L.,  liefert  durch  Destillation  der  wohl- 
riechenden Blätter  ca.  0,3  7^  Öl.  Fraktion  158--160Ö  ([a]=  +  36,80 
enthält  Pinen  (Jahns,  Ar.  227  [1889],  174);  vgl.  auch  Gladstone  (Soc.  17 
[1864],  1  und  25  [1872],  1),  femer  das  Myrtenol,  einen  Alkohol  Ci^HjgO 
(v.  Soden  und  Elze,  Chem.  Z.  29  [1905],  1031). 
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Auch  die  Blätter  von  Myrtus  Cheken  Spr.,  ein  Baum,  welcher  in  Chile 
zu  Hause  ist,  liefern  bei  Destillation  ca.  l^o  ÖL  Ca.  75  7o  des  Öles 
sieden  bei  155  — 157  <*  {d  =  0,8635;  aj  =  +31,28*^  und  enthalten  haupt- 
sächlich  d-Pinen;  außerdem  ist  wie  im  Myrtenöl  Cineol  vorhanden. 

Das  Cajeputöl  gewinnt  man  durch  Destillation  der  Blätter  und 
Zweigspitzen  von  MüaUuca  Leucadendron  L.  und  Mel.  minor  Smith,  welche 
in  Hinterindien  auf  den  Inseln  des  indischen  Archipels  zu  Hause  sind; 
der  Hauptsache  nach  besteht  das  Öl  aus  Cineol,  femer  enthält  es  Terpineol 
und  Terpenylacetat,  aber  nur  sehr  wenig  Terpene;  1-Pinen  ist  in  diesem 
vorhanden,  wie  durch  das  aus  dem  Öl  erhaltene  bei  126 — 128^  schmel- 
zende Monochlorhydrat  zu  schließen  ist  (Voibt  C.  r.  106  [1888],  1538; 
Bl.  n,  50  [1888],  108). 

Das  Niaouliöl  wird  von  Melaleuca  viridiflora  Brongn.  und  Gris  geliefert 
Es  dürfte  darin  d-Pinen  vorhanden  sein  (Bertband,  Bl.  HI,  9  [1893],  432; 

C.  r.  116  [1893],  1070;  ferner  Voirt,  Contribution  k  T^tude  chimique 
des  huiles  essentielles  de  quelques  myrtacöes.  Thfese  de  l'Ecole  de  Phar- 
macie  de  Paris  1888). 

Das  Genus  Eucalyptus  ist  außerordentlich  reich  an  Arten.  Wir  hatten 
gesehen,  daß  wir  die  Öle,  welche  sie  liefern,  nach  ihrem  Gehalt  an  sauer- 
stoffhaltigen Bestandteilen  einteilen  können,  je  nachdem  sich  in  ihnen 
Citral,  Citronellal,  Cineol  oder  Menthon  findet  Von  den  Kohlenwasser- 
stoffen sind  vorzüglich  Pinen  und  Phellandren  konstatiert  worden.  —  Wir 
finden  bei  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1904,  II,  2 7  ff.)  eine  Tabelle  von  Baker  und 
Smith,  in  welcher  die  Öle  der  einzelnen  Eucalyptusarten  nebst  den  in 
ihnen  nachgewiesenen  Bestandteilen  angegeben  werden. 

Danach  findet  sich  Pinen  in:  E,  tesseUaris  F.  v.  M.,  E.  trachyphloia 
F.  V.  M.,  E,  eximia  R.  T.  B.,  E.  botryoides  Sm.  (d-Mod.),  E,  rohusta  Sm., 
E,  saligna  Sm.,  E,  umbra  R.  T.  B.,  E.  dextropinea  R.  T.  B.  (d-Mod.), 
E.  Wükinsoniana  R.  T.  B.  (1-Mod.),  E.  laevopinea  R.  T.  B.  (I-Mod.),  E.  inter- 
iexta   R.  T.  B.,   E.  mactUata   Hook,    E.  qttadrangulata  D.  u.  M.,   E.  conica 

D.  u.  M.,  E.  Bosistoana  F.  v.  M.,  E.  resinifera  Sm.,  E.  polyanthefna  Sieb., 

E.  Behriana  F.  v.  M.,  E.  Rossi  R.  T.  B.  und  H.  G.  S.,  E.  pendula  A.  Cunn., 
E.  dealhata  A.  Cunn.,  E,  rosirata  Schi.  var.  borealis  R.  T.  B.  und  H.  G.  S., 
E.  maculosa  R.  T.  B.,  E.  punctata  D.  C,  E.  angophoroides  (Sch.  1902, 1,  29). 

E,  viminalis  Var.  (a),  E,  sideroxykm  A.  Cunn.,  E.  polybractea  R  T.  B., 
E.  oleosa  F.  v.  M.,  E.  cneorifolia  D.  C,  E,  melliodora  A.  Cunn.,  E,  ovalifoltOy 
var.  lanceolata  R.  T.  B.,  E,  punctata  D.  C,  var.  didyma  R.  T.  B.  und  H.  G.  S., 

E.  gracilis  F.  v.  M.,  E.  hemiphloia  F.  v.  M.,  E.  ovalifolia  R.  T.  B.,  E.  arebra 

F.  V.  M.,  E.  piperita  Sm. 

Im  speziellen  ist  zu  bemerken,  daß  in  Eucalypt.  Olobulus  von  Wallach 
und  GiLDEMEisTEB  (A.  246  [1888],  283)  und  Voiey  (Bl.  II,  50  [1888],  106) 
d-Pinen  nachgewiesen  wurde.  —  Smith  (Proc.  of  the  Royal  Soc.  of  New 
South  Wales  32  [1898],  195)  untersuchte  die  Öle  von  E,  laevopinea  und 
dextropinea]  diese  Öle  enthalten  als  Hauptbestandteil  Pinen  im  Gegen- 
satz zu  den  anderen  ölen  der  Globulusklasse.  Es  wurde  gefunden  für 
d-Pinen:  Sdp.  156^  (f«,.  =  0,8629,  [a]x>,.  =  +  41,2»,  f&r  1-Pinen:  Sdp.  157^ 
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At/^  =  0,8626,  [a]D^  =  —  48,63  <^.  —  Es  sei  noch  erwähnt,  daß  nach  Bakbe 
und  Smith  (Joum.  and  Proc.  of  the  Eoyal  Soc.  of  N.  S.  W.  85  [1901]) 
die  Blätter  von  Eacalyptnsarten,  aus  denen  ätherische  Öle  mit  einem 
gleichen  Hauptbestandteil  gewonnen  werden  ^  auch  gleiche  Nervatur  auf- 
weisen, so  daß  man  aus  letzterer  auch  im  voraus  den  Hauptbestandteil 
des  betreffenden  ätherischen  Öles  bestimmen  kann. 

Umbelliferae. 

Das  Corianderöl  {Ckniandrum  sativum  L.)  enthält  als  Hauptbestand- 
teil d-LinalooL  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1892,  I,  11)  gewinnen  durch  frak- 
tionierte Destillation  einen  Vorlauf,  Sdp.  156— 160^  e^jg  =  0,861,  Pol. 
=  +32*^42'  (100  mm-Rohr).  Es  wurde  das  Pinennitrolbenzylamin  vom 
Smp.  123—124^  erhalten;  der  Gehalt  des  Öles  an  d-Pinen  wird  auf  5  7^, 
geschätzt. 

Im  Petersiliensamenöl  {Pelroselinum  aativum  Hoffm.)  dürfte  nach 
V.  Geeichten  (B.  9  [1876],  258  und  1477)  1-Pinen  enthalten  sein.  —  Im 
französischen  Petersilienöl  wurde  durch  Thoms  (B.  36  [1903],  3451) 
ebenfalls  Pinen  durch  das  Nitrosochlorid  nachgewiesen. 

Auch  das  Möhrenöl,  gewonnen  zu  0,8 — l,ö7o  *^^  ^^^  Früchten  der 
Möhre  [Davcus  Carota  L.),  dürfte  als  Terpen  das  Pinen  enthalten;  nach 
Landsbebö  (Ar.  228  [1890],  85)  wird  eine  Fraktion  vom  Sdp.  159—161^ 
erhalten,  d^^  =  0^8525,  die  sich  durch  Erhitzen  in  Dipenten  invertieren  läßt 

Auch  das  Öl  aus  den  Wurzeln  des  Wasserschierlings  [Cicuia  virosa) 
dürfte  Pinen  enthalten  (van  Anküm,  J.  pr.  I,  105  [1868],  151  und  Simon, 
A.  81  [1839],  258). 

Das  Fenchelöl  {Foeniculum  vulgare  Gaertn.)  weist  ca.  50 — 60 ^/^^ 
Anethol  auf,  femer  wurden  darin  von  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1890, 1,  20)  Fenchon 
und  d-Pinen  festgestellt;  vgl.  auch  Tabdy  (B1.  m,  17  [1897],  660). 

Aus  dem  ätherischen  Öl  des  Stinkasants  [Ferula  Asa  foeHda  L.)  läßt 
sich  nach  Semmleb  (Ar.  229  [1891],  1)  ein  Vorlauf  gewinnen,  welcher 
Pinen  enthält 

Auch  das  Öl  aus  dem  Harze  des  Galhanums  (Ferula  ruhicaulis 
Boiss.)  weist  d-Pinen  auf  (Mössmeb,  A.  119  [1861],  257  und  Flückigee, 
Pharmacognosie  3.  Aufl.,  65;  femer  Thoms  und  Molle,  Ber.  der  D.  Pharm. 
Ges.  11  [1901],  90). 

Labiatae. 

Das  Rosmarinöl  (Rosmarinua  offic,  L.)  untersuchten  Beüylants 
(J.  1879,  944),  femer  Gildemeisteb  und  Stephan  (Ar.  235  [1897],  585); 
letztere  stellten  fest,  daß  wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  d-  und  1-Pinen 
ein  normaler  Bestandteil  des  Bosmarinöls  ist;  außerdem  finden  sich  Kämpfen, 
Cineol,  Kampfer  und  Bomeol. 

In  dem  Vorlauf  einer  größeren  Quantität  französischen  Lavendelöls 
{Lavandula  vera  D.  C.)  fanden  Sch.  u.  Co.  eine  kleine  Menge  Pinen  (G.  und 
H.,  S.  789>  —  Nicht  ganz  sicher  festgestellt  ist,  ob  in  dem  Spiköl  [Lavan- 
dula Spica  D.  C.)  neben  d-Kampfen  auch  Pinen  vorkommt  (Boüchaedat 
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und  VoiBT,  C.  r.  106  [1888],  651;  Bouohaedat,  C.  r.  117  [1893],  53 
und  1094). 

Das  Salbeiöl  {Salvia  offidncdis  L.)  enthält  außer  Gineol,  Tanaceton, 
Bomeol  und  wenig  Estern  auch  Pinen  (Tilden,  Soc.  81  [1877],  I,  554; 
Mum  und  Sügiüea,  Soc.  87  [1880],  678  und  J.  1880,  1080;  Wallach, 
A.  262  [1889],  103). 

In  dem  ätherischen  Ol  von  Galamintha  Nepeta  konnten  Gbnvebssb 
und  Chablat  (C.  r.  186  [1908],  387)  1-Pinen  nachweisen. 

ScH.  u.  Co.  (ScH.  1889,  n,  55)  untersuchten  das  ätherische  Öl  von 
Satureja  Thymbra  L.,  welches  in  Spanien  gewonnen  war;  sie  konstatierten 
Pinen  als  Pinennitrolbenzylamin,  ferner  Cymol,  Dipenten  und  Bomylacetat, 
sowie  ca.  19  7o  Thymol. 

Von  ScH.  u.  Co.  (ScH.  1894,  II,  57)  wurde  im  Thymianöl  [Thymus 
vulgaris  L.)  1-Pinen  nachgewiesen;  vgl.  Labbä  (BL  HI,  19  [1898],  1009) 
und  ScH.  u.  Co.  (ScH.  1889,  I,  49). 

Das  ätherische  Ol  von  Thymus  capitaius  LL,  gewonnen  aus  dem 
frischen  Kraut  dieser  Pflanze,  untersuchten  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1889,  II,  56; ) 
sie  konstatierten  darin  ca.  6^^^  Thymol,  femer  in  geringer  Menge  ein  anderes 
flüssiges  Phenol,  schließlich  Pinen,  Cymol,  Dipenten  und  Bomylacetat 

Unter  den  ätherischen  Ölen  der  Menthaarten  wurde  im  Pfeffer- 
minz öl  {Mentha  piperita  L.)  Pinen  nachgewiesen  (Sch.  1894, 1,  42;  Power 
und  Kleber,  Ar.  282  [1894],  639),  femer  wahrscheinlich  auch  im  Krause- 
minzöl  Mentha  viridis  L.  (G.  u.  H.,  S.  852). 

Das  Basilicumöl  von  E^union  [Ocimum  Basilicum  L.)  enthält  nach 
Bebtbam  und  Walbaüm  (Ar.  286  [1897],  176)  d-Pinen,  identifiziert  durch 
das  bei  123^  schmelzende  Pinennitrolbenzylamin,  femer  Cineol,  d-Kampfer 
und  hauptsächlich  Methylchavicol. 

Valerianaceae. 

Sowohl  das  aus  Valeriana  officiruUis  L.  gewonnene  Baldrianöl  enthält 
Pinen  (Oliviero,  Cr.  117  [1893],  1096;  Bl.  m,  11  [1894],  150  und  18 
[1895],  917),  als  auch  das  japanische,  auch  Kessowurzelöl  genannt 
(Valeriana  offio.  L.  var.  angusiifolia  Miq.)  (Bertram  und  GiLDEMEiSTERy 
Ar.  228  [1890],  483). 

Compositae. 

Das  Goldrutenöl  wird  nach  Soh.  u.  Co.  (Sch.  1894,. I,  57)  aus  ver- 
schiedenen Spezies  des  Genus  Solidago  destilliert,  von  denen  nicht  weniger 
als  42  Spezies,  unter  dem  Namen  „Golden  Eod"  bekannt,  östlich  von  den 
Eocky  Mountains  existieren.  Sch.  u.  Co.  ließen  das  frische  blühende  Kraut 
von  Solidago  oanadensis  L.  sammeln  und  erhielten  durch  Wasserdampf- 
destillation 0,63  7o  ätherisches  Öl,  rf^^  =  0,859,  Pol.  =  - imo'  (100  mm- 
Rohr);  dieses  besteht  aus  ca.  85^0  Terpenen,  und  zwar  wesentlich  aus  Pinen, 
dem  etwas  Phellandren  und  Dipenten  beigemengt  sind;  ferner  wurde  in  den 
höher  siedenden   Anteilen   9,2  7o   Gesamtboraeol,   wovon   3,4^0  Borayl- 
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acetat  sind,  konstatiert  (Sch.  1897,  I,  53).  Mit  Becht  wird  die  große 
Ähnlichkeit  dieses  Öles  mit  manchen  Fichtennadelölen  betont 

Fraglich  ist  das  Vorkommen  von  Pinen  im  Bainfarnöl  [Tanaoetum 
vtägare  L). 

Das  ätherische  Ol  von  Helichrysum  Stoeohas  D.O.  ist  ein  in  Spanien 
volkstümliches  Heilmittel  Sgh.  u.  Co.  (Sgh.  1889,  11,  54)  berichten  über 
das  Öl  folgendes:  „Dsls  Öl  siedet  etwa  zu  '/^  zwischen  155  und  170^  zu 
V4  zwischen  170<>  und  260^.  Das  spez.  Gewicht  ist  0,873  bei  15^.  Das  Öl 
riecht  ähnlich  wie  geringe  Coniferen-Destillate  und  enthält  höchstwahr« 
scheinlich  viel  Pinen.'* 

Das  Wermutöl  [Artemisia  Abainthium)  enthält  wahrscheinlich  auch 
Pinen. 

Öle  von  unbekannter  Herkunft 

Jbancabd  und  Satie  (B1.  in,  31  [1904],  478)  untersuchten  das  Gtouftöl, 
gewonnen  aus  einer  in  Algier  heimischen  Pflanze.  In  dem  Vorlauf,  der 
bis  170®  überging,  dürfte  Pinen  vorhanden  sein. 

Betrachten  wir  das  Vorkommen  des  Pinens  in  den  einzelnen  äthe- 
rischen Ölen,  so  nehmen  wir  zwar  wahr,  daß  die  Pflanzen,  welche  der- 
artige Öle  liefern,  über  das  ganze  Pflanzenreich  zerstreut  sind,  daß  es 
aber  anderseits  auch  Pflanzenfamilien  gibt,  welche  Öle  liefern,  in  denen 
Pinen  nicht  nachgewiesen  werden  konnte.  Femer  nehmen  wir  wahr,  daß 
das  Pinen  trotz  seines  häufigen  Vorkommens  in  den  verschiedensten  ölen 
sich  in  erheblicher  Menge  fast  nur  in  den  Ölen,  die  aus  Pinaceen  dar- 
gestellt werden,  findet,  und  hier  sind  es  besonders  wieder  die  sogenannten 
Terpentinöle,  also  jene  Öle,  welche  durch  Wasserdampfdestillation  aus  den 
Terpentinen  gewonnen  werden,  die  das  Pinen  enthalten.  Besonders  reich 
an  Pinen  sind  Öle,  welche  ebenfalls  aus  analogen  Sekreten  von  Bäumen 
gewonnen  werden,  die  z.  B.  den  Burseraceen  und  Anacardiaceen  angehören. 
Auch  andere  Harze,  wie  die  Asa  foetida  und  Galbanumharze,  enthalten 
Pinen.  Hieraus  ergibt  sich,  daß  besonders  reich  an  Pinen  diejenigen  Öle 
sind,  welche  zusammen  mit  anderen  Bestandteilen  der  Harze  in  besonderen 
Interzellularräumen  in  der  Pflanze  abgeschieden  werden,  so  daß  sie  beim 
Verletzen  der  Binde  heraustreten,  daß  aber  die  sogenannten  Blütenöle 
verhältnismäßig  sehr  arm  an  Pinen  sind;  häufiger  trifft  man  diesen 
Kohlenwasserstoflf  noch  in  Blätter-,  Einden-  und  Holzölen  an,  so  z.  B. 
in  den  Ölen  einzelner  Spezies  des  G^nus  Lauras  und  Eucalyptus.  Der 
Übergang  vom  Pinen  in  Limonen  bzw.  in  Terpineol  usw.  dürfte  sich  da- 
nach in  der  Pflanze  vollziehen,  sobald  das  Pinen  mit  sauren  Säften  der 
lebenden  Zelle  in  Berührung  kommt,  bzw.  es  bildet  sich  das  Pinen  in 
diesen  Zellen  überhaupt  nicht,  sondern  es  entstehen  von  Hause  aus 
direkt  Moleküle  des  monocyklischen  Systems.  Jedenfalls  dürften  sich, 
wenn  man  das  Vorkommen  des  Pinens  verfolgt,  Fingerzeige  für  viele  inter- 
essante pflanzenphysiologische  Fragen  ergeben.  —  Auch  in  der  Harzessenz, 
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die  durch  trockne  Destillation  des  Eolofoniums  gewonnen  wird,  findet  sich 
Pinen;  vgl.  Renaed  (A.  eh.  VI,  I  [1884],  223)  und  Wallach  (A.  271 
[1892],  311).  Auch  das  Copalharz  gibt  durch  Destillation  ein  Öl,  das 
Pinen  enthalten  dürfte  (Sohibleb,  A.  113, 338;  Tschibch,  Ar.  243  [1 905],  81). 

Zur  Isolienmg  des  Pinens  aus  den  ätherischen  Ölen  ist  zu  be- 
merken, daß  sie  zunächst  am  besten  durch  fraktionierte  Destillation  er- 
folgt. Man  fängt  die  bis  160^  übergehenden  Anteile  auf  und  fraktioniert 
diese  wiederholt  in  einem  mehrkugeligen  Destillationskolben,  schließlich 
^  über  metallischem  Natrium.  (Da  der  Siedepunkt  des  Pinens  bei  imgefähr 
155 — 156^  liegt,  jener  des  Kampfens  bei  159 — 160®,  so  hält  es  schwer,, 
diese  beiden  Terpene,  wenn  sie  zusammen  vorkommen,  durch  fraktionierte 
Destillation  zu  trennen;  es  bleibt  alsdann  nichts  anders  übrig,  als  ev.  das 
Pinen  in  das  Nitrosochlorid  überzuführen  und  aus  diesem  wiederum  abzu- 
scheiden (vgl.  Wallach,  A.  268,  344).  Genau  so,  wie  wir  das  Kämpfen 
synthetisch  aus  den  festen  Chloriden  Cj^^Hj^Cl  durch  Abspaltung  von  Salz- 
säure gewinnen  können,  haben  wir  in  dem  Pinennitrosochlorid  ein  Derivat 
aus  dem  der  Kohlenwasserstoff  regeneriert  werden  kann.  Auch  das 
Bornylen  und  das  Tricyklen  können  wir  als  feste  Verbindungen  abscheiden,, 
während  wir  beim  Fenchen  auf  die  flüssigen  Chloride,  welche  Gemenge 
darstellen,  angewiesen  sind.  Bei  den  übrigen  Terpenen  werden  wir  sehen,, 
daß  wir  sie  ebenfalls  teils  aus  gut  kristallisierenden  Verbindungen,  teils 
aber  auch  überhaupt  bisher  nicht  aus  einheitlichen  Produkten  gewinnen 
können. 

Bei  der  Isolierung  des  Pinens  aus  dem  Bisnitrosochlorid  müssen  wir 
im  Auge  behalten,  daß  wir,  wenn  wir  auch  von  aktiven  Pinenen  ausgehe^ 
nach  dieser  Methode  doch  stets  nur  inaktives  Pinen  zurückgewinnen. 
Tilden  (Soc.  86  [1904],  759)  erwähnt,  daß  sich  das  Bisnitrosochlorid  über- 
haupt am  besten  aus  razemischem  Pinen  bilde.  —  Femer  ist  die  künst- 
liche Darstellung  des  Pinens  aus  dem  Pinokampfeol  zu  erwähnen  von 
TscHüGAEFF  uud  EsCHE  (Chcm.  Z.  29  [1905],  1189).  Nach  Wallach 
dargestelltes  Pinokampfeol  (vgl.  dieses)  wurde  in  den  Xanthogensäureester 
übergeführt  und  dieser  dann  trocken  destilliert.  Der  dabei  erhaltene 
Kohlenwasserstoff  erwies  sich  als  reines  Pinen  vom  Sdp.  155 — 156®;  daa 
aus  ihm  erhaltene  imd  umkristallisierte  Nitrosochlorid  schmolz  bei  103®. 

Synthetisch  ist  der  bicyklische  Tetroceanring  bisher  nicht  erhalten 
worden. 

Physik.  Eig.  de«  Pinens.  Die  physikalischen  Eigenschaften  des  Pinens 
müssen  natürlich  schwankende  sein,  wenn  man  nicht  von  ganz  reinem 
Material  ausgegangen  ist.  Wallach  bestimmte  die  Konstanten  an  einem 
Pinen,  welches  aus  dem  Pinennitrosochlorid  regeneriert  worden  war  (A.  268, 
344);  er  fand:  Sdp.  155— 156^  d^^  =  0,858,  (i„  =  0,854,  ni>„  =  1,46553, 
spez.  Dreh.  =  ±  0.  —  Gehen  wir  dagegen  von  einem  Pinen  aus,  welches 
nur  durch  fraktionierte  Destillation  abgeschieden  worden  ist,  so  werden 
sich  die  einzelnen  Konstanten  je  nach  der  Menge  der  übrigen  anwesenden 
Verbindungen  ändern.  Besonders  häufig  dürften  ihm  Kämpfen  und  Nopinen 
beigemengt  sein.     Weniger  wird  durch  diese  Verbindungen   das  Volum- 
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gewicht  und  der  BrechuDgsexponent  geändert ,  als  besonders  die  Polari« 
sation.  Schon  frühzeitig  hat  man  diese  Umstände  in  Betracht  gezogen, 
indem  man  sich  bemüht  hat,  Pinen  aus  solchen  Ölen  und  derartig  zu 
gewinnen,  daß  eine  Veränderung  ausgeschlossen  ist  Im  Jahre  1815 
(Mömoires  de  TAcad.  des  Sciences)  war  von  Biot  die  Linksdrehung 
des  französischen  Terpentinöls  beobachtet  worden,  und  zwar  war  dies 
die  erste  Feststellung  der  optischen  Aktivität  eines  ätherischen  Öles. 
1848  wurde  von  Lebson  in  London  festgestellt,  daß  das  amerikanische 
Terpentinöl  dem  französischen  entgegengesetzt  dreht  Pebeira  fand  in 
Gemeinschaft  mit  Guiboübt  dasselbe;  von  ihm  stammt  die  Bezeichnung 
laevo-gyrate  und  dextro-gyrate  (Pharm.  Joum.  London  I,  6  [1845],  70); 
vgl  auch  Biot  (A.  cL  III,  10,  11  und  191;  Cr.  21,  1).  Die  ersten 
exakten  Angaben  finden  wir  bei  Dumas  (Handbuch  der  Chemie,  Bd.  Y,  662), 
sowie  bei  Gerhardt;  letzterer  sagt  (Traitö  m  [1854],  619):  Si  Ton  veut 
se  procurer  de  Tessence  non  modifi^e,  il  faut  saturer  les  acides  contenus 
dans  la  t^r^benthine,  et  la  distiller  ensuite  dans  le  vide.  Suivant 
M.  Berthelot,  Tessence  qu'on  obtient  en  distiUant  la  t^r^benthine  fran- 
^aise  dans  le  vide,  au  bain-marie,  est  un  carbure  unique.  Sa  density 
est  de  0,864  ä  15^;  son  point  d'öbullition  est  situ6  entre  159  et  163^. 
Son  pouvoir  rotatoire  mol^culaire  est  6gal  k  —  36^5  vers  la  gauche. 
(Si  Ton  continue  la  distillation  de  Tessence  au  bain  d'huile  ä  150  et 
180^,  il  distille  un  melaDge  huileux  dont  les  derni^res  portions  contien- 
nent  jusqu'i  7,9  p.  c.  d'oxygöne).  L^essence  anglaise,  obtenue  par  le  meme 
proc^dö,  est  remarquable  en  ce  qu'elle  dövie  le  plan  de  polarisation  vers 
la  droite.  — 

Landolt  („Untersuchungen  über  optisches  Drehungsvermögen";  A.  189, 
311)  bestimmt  im  Jahre  1877  das  Drehungsvermögen  des  linksdrehenden 
Terpentinöls,  indem  er  französisches  Terpentinöl  mehrere  Wochen  über 
Chlorcalcium  stehen  läßt  und  alsdann  destilliert;  fast  die  ganze  Menge  ging 
unter  737  mm  Druck  zwischen  160—162®  über,  d  =  0,86290,  [ajo  = 
—  37,010^  —  Wird  Terpentinöl  längere  Zeit  in  einer  lufthaltigen  Flasche 
aufbewahrt,  so  wird  Sauerstoff  absorbiert,  das  Volumgewicht  nimmt  zu 
und  das  Drehungsvermögen  ab.  —  Landolt  ermittelte  tid  =  1,47027.  Auch 
das  spezifische  Drehungsvermögen  in  alkoholischen  Lösungen  wurde  be- 
stimmt, sowie  in  Benzol,  fem  er  in  Essigsäure.  A.  a.  0.,  S.  313  sagt  er: 
„Wie  die  vorstehenden  Beobachtungen  zeigen,  nimmt  bei  allen  drei  Ver- 
dünnungsmitteln die  spezifische  Drehung  des  Terpentinöls  mit  steigenden 
Mengen  von  q  zu,  und  zwar  gibt  die  graphische  Darstellung  Kurven,  von 
welchen  diejenige  für  Essigsäure  am  stärksten  ansteigt,  weniger  die  fär 
Benzol  und  am  geringsten  diejenige  für  Alkohol  usw."  Auch  für  rechts- 
drehendes Terpentinöl  bestimmte  Landolt  die  Polarisation.  Da  er  jedoch 
für  das  spezifische  Gewicht  0,91083  angibt,  so  haben  wir  es  mit  keinem 
reinen  Pinen  zu  tun;  er  fand  im  Mittel  [cc]d  =  +  14,147®. 

Ausführliche  Beobachtungen  physikalischer  Natur  liegen  alsdann  von 
BiBAN  aus  dem  Jahre  1875  (A.  eh.  V,  6,  11)  vor;  vgl  daselbst  auch  die 
Arbeiten  Bebthelots.   Biban  gibt  den  Sdp.  zu  156®  bei  760  mm  Druck  an. 
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während  Bebthelot  früher  159,5— 163^  im  Mittel  161,2<*  konstatierte.  Das 
Drehungsvermögen  fand  Biban  zu  [ccJd  =  —  40®  30',  d^^^  0,8685;  Bebthe- 
lot hatte  gefunden:  [cc]j  =  —  42®  3'.  Riban  stellt  alsdann  noch  sorgfältige 
Beobachtungen  über  die  Dichte  an;  er  findet  (i^  =  0,8767— 0,00008213 
.i  -  0,000000 10. <*;  femer  d^  =  0,8767,  d^^  =  0,8602,  d^  =  0,8487, 
deo  =  0,8271,  d^^  -  0,8104,  d^^  =  0,7936.  Ebenso  ausführliche  Angaben 
bringt  er  über  den  Brechungsexponenten;  er  findet  für  n^  =  1,4622, 
».=  1,4648,  n^=  1,4693,  nj  =  1,4769,  danach  die  Dispersion  nf,-n^  =0,0137. 
—  Vgl.  auch  Gladstone  und  Dale  (Philosophical  Magazine  XXXVm,  232), 
welche  ebenfalls  Daten  über  den  Brechungsexponenten  bringen,  tij  «  1,4653 
usw.,  ferner  Gladstone  (Soc.  49,  613,  623). 

Im  Jahre  1881  {JK,  1881,  268;  B.  14,  1697)  veröffentlicht  Kanonnikow 
einige  Daten  über  das  Pinen  des  französischen  Terpentinöls;  d^^^OfibSl, 
A^Q  =  1,45249  usw.  Vgl.  auch  Kanonnikow,  „Über  das  Lichtbrechungs- 
vermögen  usw.*'  Kasan  1880,  S.  101  u.  103  und  Kasan  1884,  S.  128 
(ygL  A.  236,  67). 

Schiit  (A.  220  [1883],  94)  gibt  den  Siedepunkt  des  über  Natrium 
destillierten  Terpentinöls  an  als  konstant  bei  156,P  unter  766,3  mm  Druck, 
du6,ii^  =  0,74215;  vgl.  hier  auch  Molekularvolumen  usw. 

Flawitzky  (ä.  21,  367;  C.  1889,  H,  986;  J.  pr.  ü,  45  [1892],  115; 
B.  20,  1956)  bringt  Mitteilungen  über  die  Änderungen  der  Dichte  des 
Pinens  bei  verschiedener  Temperatur  und  über  das  rechtsdrehende  Terpen 
aus  den  Nadeln  der  sibirischen  Ceder  [Pinus  Cembra  L.).  Während  man  nach 
seinen  Angaben  aus  dem  französischen  Terpentinöl  durch  Fraktioniening 
leicht  ein  Pinen  von  {u\d  =  —  43,36^  erhalten  kann,  konnte  er  früher  (B.  20, 
1956)  aus  russischem  Terpentinöl  ein  Pinen  von  nur  [a]o  =  +  32,00** 
isolieren;  allerdings  war  das  Pinen  durch  trockne  Destillation  gewonnen, 
während  er  nunmehr  durch  Wasserdampfdestillation  des  Harzes  von 
Pinus  süvesiris  ein  Pinen  mit  [a\j)  =  +  37,8®  erhielt.  Als  er  daraufhin 
die  Nadeln  von  Pinu^  Cembra  L.  mit  Wasserdampf  destillierte,  erhielt  er 
ein  Terpen,  für  welches  er  nach  mehrfacher  Fraktionierung  den  Sdp. 
156®  erhielt,  [a]^  =+ 45,04»,  W2)=  1,46929,  M.R  =  42,68;  vgl.  auch 
Flawitzky  (B.  12  [1879],  1406  und  2354). 

Beühl  (B.  25  [1892],  153)  bringt  ausführliche  physikalische  Daten 
über  das  Terebenthen  (l-Pinen);  er  findet:  Sdp.  (748,9  mm)=  155,4— 155,8. <> 
cfcoy^  =  0,8598,  femer  Diflferenz  im  Volumgewicht  innerhalb  eines  Grades 
-0,000819,  ni>^.,  =  1,46526,  M.  R.  =  43,89,  her.  für  Ci^Hi^r=  43,54. 
Für  eine  Fraktion  des  Terebenthens,  Sdp.  155,8 — 156,1®  wurde  gefunden: 
d^^  =  0,8600,  fij)  =  1,46714,  also  fast  die  gleichen  Daten  wie  für  d-Pinen. 
Vgl  auch  die  Tabelle  von  Brühl  über  die  Pinene  (B.  21  [1888],  148). 

Aus  dem  Jahre  1892  stammen  auch  die  Mitteilungen  Eimbachs 
(Ph.  Ch.  9,  702),  welcher  Terpentinöl  in  Mischungen  von  Alkohol  und  Eis- 
essig in  bezug  auf  das  spez.  Drehungsvermögen  untersucht;  über  die 
näheren  Angaben  vgl.  die  Originalarbeit. 

Über  das  Asorptionsspektrum  des  Terpentinöls  vgl  Spring  (R.  16,  1). 
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Angaben  über  die  magnetische  Botation  des  d-Pinens  bringt  Pebkik 
(See.  81,  315). 

Vergleichen  wir  die  Angaben  über  Siedepunkt,  Volumgewicht, 
Brechungsezponent,  Polarisation  usw.,  wie  sie  von  yerschiedenen  Forschem 
gemacht  worden  sind,  so  ergibt  sich  ein  Siedepunkt  unter  760  mm  Druck 
von  ca.  155,5 — 156^,  d^^  =  0,859,  n^  =  1,4654;  die  Polarisation  wechselt 
mit  dem  Ausgangsmaterial.  Da  das  Pinen  zwei  asymmetrische  Eohlen- 
stoffatome  enthält,  so  ist  die  Verschiedenheit  der  Größe  des  Drehungsver- 
mögens  nicht  auffallend,  zumal  hinzukommt^  daß  schon  bei  der  Darstellung 
der  Rohöle  teilweise  hohe  Temperatur  angewendet  wird,  aber  auch  bei 
der  weiteren  Fraktionierung  zweifellos  eine  teilweise,  wenn  auch  nur  ge- 
ringe Abnahine  der  Ablenkung  statthaben  wird.  Bebthelot  (a.  a.  0.)  er- 
hitzte französisches  Terpentinöl  längere  Zeit  unter  Rückfluß  zum  Sieden 
unter  Vorsichtsmaßregeln  und  konnte  keine  Änderung  des  Drehungsver- 
mögens feststellen.  Die  höchsten  Werte  für  das  Drehungsvermögen  des 
d-Pinens  dürften  die  von  Flawitzkt  gefundenen  sein,  nämlich  für  das 
Pinen  aus  Pinus  Cembra  L.:  [a]D  =  +  45,04  ^  und  für  1-Pinen  aus  französischem 
Terpentinöl:  [a]x>  =  —  43,36®  (vgl.  oben).  Es  ist  deshalb  durchaus  un- 
angebracht, Pinene,  welche  sich  nur  durch  die  Stärke  der  Polarisation 
unterscheiden,  voneinander  zu  trennen  und  mit  besonderem  Namen  zu 
belegen;  als  Bebthelot  die  linksdrehende  Modifikation  mit  Terebenthen, 
die  rechtsdrehende  mit  Australen  bezeichnete,  lagen  die  Verhältnisse  noch 
anders,  da  man  weiter  keine  Identifizierungsreaktiouen  des  Pinens  kannte 
als  den  künstlichen  Kampfer.  —  In  letzterer  Zeit  sind  besonders  stark 
rechts-  und  stark  linksdrehendes  Pinen  in  den  Ölen  von  Eucaiyptus  dextro' 
pinea  und  Eue.  laevopinea  von  Smith  (Proc.  of.  the  Royal  Soc.  of  N.  S.  W. 
XXXII,  1898,  195)  aufgefunden  worden:  [a]^^^  =  +  41,2<>,  d«/,,  =  0,8629, 
Sdp.  156^,  bzw.  für  das  l-Pinen:  [0]^^  =  -48,63^  Sdp.  157 ^  rf«/„=0,8626; 
es  liegt  jedoch  kein  Grund  vor,  trotz  dieses  hohen  Wertes  für  die  Links- 
drehung dieses  Pinen  als  ein  neues  Terpen  anzusehen. 

PhysioL  Eig.  des  Pinens.  Das  Pinen  ist  nicht  ohne  Einwirkung  auf 
den  menschlichen  Organismus;  so  pflegen  diejenigen  Personen,  welche  im 
Malergewerbe  viel  mit  Terpentinölen  umgehen,  schließlich  an  Nierenaffek- 
tionen  zu  leiden.  —  Im  tierischen  Organismus  wandelt  sich  das  Pinen 
innerlich  eingenommen,  in  eine  gepaarte  Glukuronsäure  um,  welche  bei  der 
Spaltung  einen  Kohlenwasserstoflf  C,^jHj^  (Sdp.  175— 176*^  liefert  (Fromm, 
HiLDEBRANDT,  Z.  für  phys.  Ch.  33,  579).  —  Femer  hat  es  sich  herausgestellt, 
daß  das  Pinen,  innerlich  eingenommen,  dem  Harn  Veilchengeruch  verleiht; 
es  wäre  nicht  ausgeschlossen,  daß  hierbei  Oxydation  und  Umwandlung  in 
Cyklocitral  statthätte,  so  daß  alsdann  mit  dem  gewöhnlich  nur  in  geringen 
Mengen  anwesenden  Aceton  Kondensation  zu  Spuren  von  Jonon  statthaben 
könnte.  Vielfach  scheint  Pinen  auch  auf  die  niederen  Organismen  ein- 
zuwirken, so  daß  es  als  Desinfektionsmittel  Verwendung  findet,  weil  es 
Fäulnis  und  Gärungen  hemmt 

Cham.  Eig.  des  Pinens.  Die  Abkömmlinge  des  Pinens,  sowohl  jene, 
welche  durch  rein  physikalische  Kräfte,  wie  z.  B.  durch  Erhitzen  erzeugt 
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werden,  als  auch  die  Umsetzungen,  welche  mit  anderen  Molekülen  er- 
folgen, sind  sehr  eingehend  studiert  worden.  Wir  müssen  bei  den  einzelnen 
Derivaten  im  Auge  behalten,  ob  wir  es  wirklich  noch  mit  dem  Tetro- 
ceantypus  zu  tun  haben,  oder  ob  Umlagerungen,  welche  der  mannig- 
fachsten Art  sein  können,  stattgefunden  haben. 

Beim  Erhitzen  des  Pinens  in  Röhren  auf  ca.  275**  läßt  sich  Pinen 
in  i-Limonen  überführen  (Berthelot,  J.  1862,  622;  A.  eh.  HI,  37,  223 
und  39,  16  und  Riban,  A.  eh.  V,  6,  216). 

Wird  Pinen  durch  glühende  Röhren  geleitet,  so  findet  Zersetzung  des 
Moleküls  statt,  indem  zum  Teil  der  Yierring  zerstört  wird,  anderseits 
Wasserstoffatome  abgespalten  werden  und  schlieBlieh  sieh  das  ganze  Molekül 
aufspaltet  (vgl.  Tilden,  Soc.  46,  411  und  Schultz,  B.  10  [1877],  114); 
außer  Wasserstoff  konnten  das  aliphatische  Isopren  C^Hg,  femer  hydriert- 
cyklische  Verbindungen  (Terpene),  schließlich  nicht  hydriert-cyklische 
Derivate  konstatiert  werden,  unter  letzteren  das  Benzol,  Toluol,  m-Xylol, 
Cymol,  Naphtalin,  Anthracen,  Methylanthraeen  und  Phenanthren.  Vgl.  auch 
Oay-Lüssao  und  Labivi£be:  Zersetzungsprodukte  des  Terpentinöls  in 
höherer  Temperatur  (C.  r.  12,  125;  A.  40,  32ü);  femer  Hlasiwetz  und 
HiKTERBEBGER  (C.  68,  255):  Zersetzung  des  Terpentinöls  in  der  Glühhitze; 
HüEBNEB  (Inaug.  Diss.,  Halle  1903):  Untersuchungen  über  amerikanisches 
Terpentinöl;  schließlich  Mokijewski  (CheuL  Ztg.  28  [1904],  991):  Über 
die  Zersetzungsprodukte  des  Terpentinöls  durch  Hitze.  —  Benard 
(J.  1880,  448)  unterwirft  Pinen  mit  Alkohol  und  verdünnter  Schwefelsäure 
der  Elektrolyse;  er  erh&lt  dabei  außer  Terpenmonohydrat,  Terpin  und 
Cymol  zwei  Säuren;  das  Terpenmonohydrat  siedet  von  2 10 — 214^,  4=0,9511 
und  dürfte  ev.  Terpineol  enthalten. 

Beduktionsprodukte  des  Pinens.  Um  einen  Einblick  in  die 
Konstitution  des  Pinens  zu  gewinnen,  um  ev.  die  hierbei  entstehenden 
reduzierten  Kohlenwasserstoffe  mit  bekannten  vergleichen  zu  können,  hat 
man  schon  frühzeitig  versucht,  Wasserstoff  an  das  Pinen  anzulagern. 
Fast  ausnahmslos  reduzierte  man  in  früherer  Zeit  mit  Jodwasserstoff  in- 
dem man  vom  Pinen  selbst  oder  einem  seiner  Derivate  ausging.  Da  man 
hierbei  jedoch  in  saurer  Lösung  arbeitet,  also  Umlagerungen  sehr  leicht 
möglich  sind,  können  die  Reduktionsprodukte  für  die  Konstitutions- 
bestimmung des  Pinens  nicht  gut  Verwendung  finden.  —  Über  die  An- 
lagerungsprodukte von  Jodwasserstoff  an  Pinen  vgL  weiter  unten  unter 
Jodwasserstoffpinen. 

Berthelot  studierte  eingehend  die  Einwirkungsprodukte  der  Jod- 
wasserstoffisäure  auf  verschiedene  Terpene  und  Sesquiterpene  (Bl.  H,  11 
[1869],  19;  J.  1869,  332).  Terpentinöl  gab  beim  24  stündigen  Erhitzen 
mit  60  Teilen  Jodwasserstoff  auf  275^  als  Hauptprodukt  Decylenwasser- 
stoff  Cj^H^,  Sdp.  155— 162^  beständig  in  der  Kälte  gegen  Salpeter- 
säure und  Brom.  In  geringer  Menge  entstand  ein  bei  40®  siedender 
Kohlenwasserstofi^  der  mit  dem  Amylenwasserstoff  C^Hu  übereinstimmte. 
Erhitzte  Berthelot  Terpentinöl  mit  20  Teilen  Jodwasserstoff  auf  200—250® 
einige  Stunden  lang,  so  wurde  ein  bei  165®  siedender  Kohlenwasserstoff 
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Cj^jHjQ  erhalten,  ferner  ein  Kohlenwasserstoff  Cj^Hj^  vom  Sdp.  170 — 175^ 
den  Bebthelot  Terpilenwasserstoff  nennt;  wird  letzterer  mit  Jodwasser- 
stoff auf  28ü^  erhitzt,  so  entsteht  Decylenwasserstoff  Cj^^H,,.  Ev.  ist  CgHjj 
hydriertes  Isopren. 

y.  Baeyeb  wandte  1870  (A.  155,  276)  Jodphosphonium  an,  um  die 
Eesultate  dieser  Art  der  Reduktion  auf  verschiedene  Kohlenwasserstoffe 
zu  untersuchen.  LäBt  man  Pinen  und  Jodphosphonium  aufeinander  ein- 
wirken, so  entweicht  HjP.  Diese  Einwirkung  läßt  man  zunächst  im  offenen 
Bohr  vor  sich  gehen;  entweicht  kein  HgP  mehr,  so  schließt  man  in  ein 
Bohr  ein  und  erhitzt  zuerst  auf  170^,  alsdann  auf  315^.  Es  wurde  ein 
Kohlenwasserstoff  C^q^q  erhalten,  welcher  bei  160®  siedete;  er  ist 
beständig,  Salpetersäure  aber  greift  ihn  unschwer  an. 

Oblow  (;r*.  1883,  I,  44;  B.  16,  799)  behandelt  Pinen  zuerst  mit  bei 
0®  gesättigter  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  24  Stunden  lang  bei  150^ 
alsdann  werden  die  Bohren  geöfinet,  wieder  zugeschmolzen  und  24  Stunden 
auf  256 — 275®  erhitzt  123  g  Pinen  gaben  90  g  Beaktionsprodukt,  welches 
größtenteils  von  155 — 167®  siedete  und  ein  Gemisch  isomerer  Kohlen- 
wasserstoffe Cj^Hjo  darstellte;  Dampfdichte  und  Volumgewichtsbestimmungen 
der  einzelnen  Fraktionen  155—160®,  160—102®,  162—167®  werden  an- 
gegeben, aber  keine  charakteristischen  Derivate  dargestellt  In  dem 
geringen  Vorlauf  110 — 137®  und  137 — 155®  wurde  durch  Nitrieren  die 
Anwesenheit  von  Toluol  und  Isoxylol  nachgewiesen.  Zum  Vergleich  wurde 
auch  Cymol  reduziert;  auch  dies  gab  Toluol. 

Ohne  so  weitgehende  Umlagerungen  zu  bewirken  reduzierten  Sabatieb 
und  Sendebens  Terpene  (G.  r.  132  [1901],  1254),  indem  sie  diese  mit 
Wasserstoff  über  fein  verteiltes  Nickel  bei  bestimmter  hoher  Temperatur 
leiteten.  Pinen  addiert  2H,  so  daß  C^qHjq  entsteht,  eine  kampferartig 
riechende  Flüssigkeit,  Sdp.  166®,  (Ä)/^  =  0,862;  sie  halten  diesen  Kohlen- 
wasserstoff für  identisch  mit  dem  von  Berthelot  erhaltenen.  Femer  ver- 
hält er  sich  gesättigt  wie  Pinenhydrochlorid,  ist  aber  infolge  der  Brücken- 
bindung durch  Salpetersäure  leicht  oxydierbar  und  bräunt  sich  an  der  Luft. 

Nach  meiner  Meinung  kann  dieser  Kohlenwasserstoff  Cj^jH,q  wegen 
seines  Siedepunktes  unmöglich  Dihydropinen  sein,  aber  auch  nicht  Dihydro- 
limonen^  so  daß  es  nicht  ausgeschlossen  erscheint,  daß  auch  hierbei  andere 
Ringsprengungen  stattgefunden  haben.  — 

Auch  konzentrierte  Schwefelsäure  wirkt  teilweise  reduzierend  auf 
Pinen  ein,  indem  neben  Cymol  und  Colophen  ein  Kohlenwasserstoff  ge- 
bildet wird,  so  daß  also  Oxydation  neben  Reduktion  statthat 

Fassen  wir  sämtliche  Reduktionsprodukte  zusammen,  so  ist  es  zweifel- 
haft, ob  wir  überhaupt  noch  in  einem  einzigen  den  Tetroceanring  des 
Pinens  vor  uns  haben,  ob  mit  anderen  Worten  überhaupt  dihydriertes  Pinen 
vorliegt;  letzteres  müßte  unter  150^  sieden;  alle  bisher  aus  dem  Pinen 
erhaltenen  hydrierten  Kohlenwasserstoffe  gehören  wahrscheinlich  mono- 
cyklischen  Systemen  oder  der  aliphatischen  Reihe  an. 

Einwirkung  der  freien  Halogene  auf  Pinen;  Chlorprodukte. 
DevilIiB  (A.  37,  190)  läßt  Chlor  auf  Terpentinöl  einwirken;  er  will  hierbei 
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die  Verbindung  Cj^Hj^Cl^,  d^^  =  1,360  erhalten  haben.  Kurz  vorher  be- 
schreibt er  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Tereben,  welches  auch  noch 
freies  unverändertes  Pinen  enthält 

Naudin  (BL  II,  37  [1882],  111)  leitet  Chlor  in  der  Kälte  in  Pinen  ein, 
woflir  er  verschiedene  Darstellungsmethoden  angibt;  wahrscheinlich  ent- 
steht hierbei  zunächst  das  normale  Dichlorid 


^lo^ieCls   = 


CH 
H,Cf-^"'NcH, 


HO 


CH,-C-CH. 


JCHCl 


rci 
6h, 


Geringe  Temperaturerhöhung  führt  den  Körper  in  Cymol  über,  indem 
danach  hierbei  2  HCl  abgetrennt  werden,  der  Vierring  sich  aufspaltet  und 
XJmlagerung  in  den  Benzoltypus  statthat,  da  die  doppelte  Bindung  an 
einem  doppelt  ungesättigten  Sechsring  zu  stehen  kommt. 

Läßt  man  nach  Naudin  Zinkstaub  bei  100^  auf  die  Verbindung 
Cj^HjgClg  einwirken,  so  entsteht  Salzsäure,  Cymol  und  Diterebenthen. 

Nimmt  man  nach  Rucrr  (B.  9  [1876],  1490)  Chlorjod  als  Chlorüber- 
träger, so  erhält  man  beim  Erhitzen  mit  Terpentinöl,  schließlich  auf  300  ^ 
CCl^,  CjClg  und  Perchlorbenzol. 

Über  die  Einwirkung  von  Chlorkalk  auf  Pinen  vgl.  Chaütabd 
(J.  1861,  501). 

Auch  freie  unterchlorige  Säure  wirkt  unter  Umständen  chloranlagemd 
an  Pinen;  so  erhalten  Ginzbebg  und  Wagner  (ä*.  30,  675;  C.  1899, 1,  50; 
B.  32  [1899],  2064)  das  Tricyklendichlorid  Cj^^HijCl,,  indem  sie  zu 
einer  Emulsion  des  Pinens  in  Wasser  unterchlorige  Säure  geben,  KjCO^ 
hinzufügen,  mit  Äther  extrahieren  und  im  Dampfistrom  destillieren; 
monokline  Kristalle  vom  Smp.  165 — 168®.  —  Nach  meiner  Meinung  könnte 
diesem  Dichlorid  analoge  Struktur  wie  dem  später  abzuhandelnden  Dibromid 
zukommen: 


CH 


CIH' 


Über  diese  XJmlagerung  vgl.  Pinendibromid. 

Beachten  wir  diese  Einwirkungen  des  Chlors  auf  Pinen,  so  sehen 
wir,  daß  noch  in  keinem  Falle  mit  Sicherheit  festgestellt  ist,  ob  das  Chlor 
sich  unter  Bildung  des  Pinendichlorids,  ohne  XJmlagerung  zu  bewirken, 
angelagert  hat. 

Bromprodukte.  Schon  bei  der  Einwirkung  des  Chlors  hat  man 
beobachtet,   daß   alsbald  Chlorwasserstoffentwicklung   eintritt,  die   wahr- 
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scheinlich  auf  vorhergehende  Substitution  zurückzuführen  ist  Diese 
SubstitutionsTorgänge  haben  bei  der  Einwirkung  des  Broms  in  noch  viel 
erheblicheren  Maße  statt.  Durch  die  entstehende  Bromwasserstofifsäure 
wird  namentlich  in  statu  nascendi  sehr  leicht  Ringsprengung  bewirkt; 
hierbei  kann  es  nun  yorkommen,  daß  ein  neues  bicyklisches  System,  und 
zwar  der  stabilere  Pentoceantypus,  gebildet  wird,  oder  aber  wir  verbleiben 
im  monocyklischen  Sechsringsystem,  so  daß  wir  nunmehr  hauptsächlich 
Derivate  des  Limonentypus  vor  uns  haben,  wobei  gleichzeitig  die  zweite 
doppelte  Bindung  im  Kern  ein  zweites  Molekül  HBr  anlagern  kann,  so 
daß  sich  hiemach  die  Einwirkung  des  Broms  sehr  kompliziert  gestaltet. 
Als  erstes  normales  Produkt  sollte  das  Pinendibromid  entstehen;  zuerst 
sah  man  auch  das  sog.  kristallinische  Pinendibromid  als  dieses  an;  jedoch 
wurde  bald  nachgewiesen,  daß  dieser  Körper  nicht  mehr  dem  Pinen-, 
sondern  dem  Kampfertypus  angehört  Die  Besprechung  folgender  Arbeiten 
wird  diese  Verhältnisse  klarer  stellen. 

Bereits  1841  ließ  Devillb  (A.  37,  191)  Brom  auf  Terpentinöl  ein- 
wirken; er  findet  Cj^jH^gBr^  analog  der  von  ihm  dargestellten  Chlorver- 
bindung, ohne  jedoch  weitere  Auskunft  über  dieses  Bromid  zu  geben. 

Lange  ruhen  alsdann  die  Arbeiten  über  die  Einwirkung  der  freien 
Halogene  auf  Pinen.  Oppenheim  (B.  6  [1872],  94)  läßt  Brom  auf  Terpin 
reagieren,  wobei  Cymol  resultiert;  wahrscheinlich  ist  bei  dieser  Reaktion 
das  Tribromid  Cj^Hj^Br,  entstanden,  welches  alsdann  3  HBr  abspaltet 
Oppenheim  wollte  nun  direkt  vom  Pinen  aus,  nicht  durch  das  Terpin 
hindurch,  zum  Cymol  kommen;  er  stellte  das  Dibromid  her  und  spaltete 
mit  Anilin  Brom  Wasserstoff  ab.  Es  ist  nicht  ausgeschlossen,  daß  hierbei 
zunächst  das  eigentliche  Pinendibromid  entsteht,  welches '^bei  der  höheren 
Temperatur,  ähnlich  wie  das  Dichlorid,  unter  gleichzeitiger  Ringsprengung 
Bromwasserstoff  abspaltet  (B.  6,  628)  gibt  Oppenheim  nochmals 
diese  Bildung  des  Cymols  an  und  fügt  Verbesserungen  der  Methode 
hinzu;  er  identifiziert  den  Kohlenwasserstoff  mit  dem  gewöhnlichen  Cymol. 

Gleichzeitig  führt  Bakbier  (B.  ö  [1872],  99  und  215)  das  Pinen  durch 
Einwirkung  von  Brom  in  ein  Produkt  über,  welches  durch  Destillation 
für  sich  unter  Bromwasserstoffabspaltung  in  Cymol  übergeht. 

Kekülä  veröffentlicht  im  Jahre  1873  (B.  6,  437)  seine  Abhandlung 
„Neue  Umwandlung  des  Terpentinöls  in  CymoK  Zuerst  ließ  er  Jod  auf 
Pinen  einwirken  und  erhielt  sehr  gute  Ausbeuten  an  Cymol;  nicht  so 
glatt  gelang  die  Umwandlung  mittels  Brom.  K.  leitete  Brom  mittels  eines 
Luftstroms  in  erhitztes  Terpentinöl  usw.  Cymol  wurde  nur  sehr  wenig 
erhalten,  und  auch  dies  nicht  einmal  mit  völliger  Sicherheit. 

Diese  Überführungen  des  Pinens  in  Cymol  sind  für  die  Terpenchemie 
deshalb  von  Wichtigkeit,  weil  man  damit  eine  neue  Beziehung  der  Terpene 
zum  Cymol  gewann,  nachdem  man  vorher  bereits  durch  Oxydation  die 
Terephtalsäure  erhalten  hatte.  Man  faßte  infolge  dessen  vom  Beginn  der 
siebziger  Jahre  ab  die  Terpene  als  hydrierte  Cymole  auf.  Vgl  auch 
Papabogli  (B.  10,  84),  welcher  auf  eine  Verbindung  C^^^H,jBr^  Natrium 

Sbmmlbr,  Äther,  öle.  II  12 


Digitized  by 


Google 


178  Pinen:  Chemische  EigeDschaften 

einwirken  läßt.  Seit  diesen  Untersuchungen  studiert  man  alsdann  erst 
wieder  am  Ende  der  achtziger  Jahre  eingehender  die  Einwirkung  von 
Brom  auf  Pinen. 

Flawitzkt  [M.  21,  367;  C.  1889,  II,  986)  läßt  auf  Pinen  Brom  ein- 
wirken; das  von  ihm  dargestellte  Dibromid  Cj^HjgBrj  kristallisiert  auch 
bei  —  30^  noch  nicht,  cUj^  =  1,5943,  [aju  =  +  30,5®;  nach  längerem  Stehen 
nimmt  die  Drehung  ab.  Derselbe  Forscher  bringt  über  diese  Verbindung 
weitere  Mitteilungen  im  Jahre  1892  (J.  pr.  II,  46,  119).  Er  löst  Pinen 
in  Eisessig  und  läßt  Brom  in  Eisessig  zufließen,  bis  die  Farbe  bestehen 
blieb;  alsdann  wurde  in  Wasser  gegossen  usw.  Die  Analyse  stimmt  fast 
auf  Cj^HjeBr,,  hd  =  1,54750,  M.R.  =  98,56,  her.  für  Cj^HieBr^  =  98,74, 
wonach  dieses  Dibromterpen  gesättigt  erscheint  Da  dies  Dibromid  optisch 
aktiv  ist,  so  könnte  das  wahre  Dibromid  des  Pinens  vorliegen.  Flawitzky 
titrierte  gewissermaßen  in  essigsaurer  Lösung,  um  den  Sättigungsgrad 
festzustellen. 

Über  die  Additionsfähigkeit  von  Brom  an  Pinen  (Australen  und  Tere- 
benthen)  vgl.  femer  Tilden  (Trans.  Chem.  Soc.  1888.  879;  CL  N.ö8,  239; 
C.  1889, 1,  73);  er  findet,  daß  das  Pinen  4  Atome  Brom  aufiiimmt  (3,4—3,8), 
indem  er  das  Pinen  in  2  Vol.  Chloroform  löste,  verd.  Salzsäure,  dann  eine 
Lösung  von  Natriumhjpobromit  hinzusetzte  und  umschüttelte.  Stsohükabeff 
(J.  pr.  n,  47,  191;  C.  1893, 1,  533)  bestimmt  die  Wertigkeit  des  d-Pinens 
aus  dem  russischen  Terpentinöl.  St.  bespricht  die  Arbeiten  von  Flawitzkt, 
Tilden  und  Wallach  (C.  1891,  II,  627);  er  stellt  selbst  exakte  Versuche 
über  die  Additionsfähigkeit  an  und  konstatiert,  1.  daB  Pinen  2  Atome  Brom 
aufnimmt,  wenn  letzteres  nur  bis  zur  Entfärbung  zugeführt  wird,  daß 
aber  2.  Pinen  mit  4  Atomen  Brom,  wie  Tilden  fand,  bei  Bromüberschuß 
in  Reaktion  tritt,  daß  sich  3.  in  beiden  Fällen  Bromwasserstoff  ent- 
wickelt und  daß  4.  das  Pinen  aus  dem  russischen  Terpentinöl  als  ein  vier- 
weiüger  Kohlenwasserstoff  erscheint,  der  sich  mit  4  Atomen  Brom  zu  ver- 
binden vermag.  —  Hierzu  ist  zu  bemerken,  daß  das  Brom  teilweise  zu- 
nächst, an  die  doppelte  Bindung  angelagert  werden  dürfte,  alsdann  aber 
sofort,  vielleicht  teilweise  schon  vorher,  substituirend  wirkt,  so  daß  unter 
Bromwasserstoffanlagerung  Ringsprengung  usw.  stattfindet,  wodurch  der 
Mehrverbrauch  an  Brom  erklärt  wird. 

Wallach  (A.  264,  1)  hat  im  Jahre  1891  ebenfalls  Brom  auf  Pinen 
einwirken  lassen;  es  stellte  sich  heraus,  daß  es  gleichgültig  war,  ob  man 
von  künstlich  erhaltenem  Pinen  oder  von  solchem  natürlichen  Ursprungs 
ausging.  W.  findet,  daß  bei  der  Bromierung  in  ganz  trocknem  Tetra- 
chlorkohlenstoff genau  2  Atome  Brom  unter  momentaner  Entfärbung  auf- 
genommen werden.  Bei  weiterem  Zusatz  wird,  jedoch  langsamer  als  vor- 
her, Brom  verbraucht,  indem  selbst  bei  sehr  starker  Kühlung  Brom- 
wasserstoff auftritt,  was  bereits  in  den  ersten  Stadien  der  Einwirkung 
des  Broms  auf  Pinen  beobachtet  wird.  100  g  trocknes  Terpentinöl,  in 
500  g  trocknem  CCl^  gelöst  und  stark  abgekühlt,  wurden  mit  40  ccm 
Brom  (2  At)  allmählich  versetzt  und  CCl^  im  Wasserbade  abdestilliert;  es 
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entwickelte  sich  viel  HBr.  Der  Rückstand  ward  am  Rtickflußkühler  mit 
alkoholischem  Kali  gekocht,  schließlich  wurde  ein  Dampfstrom  durch  das 
Eeaktionsproduid;  geleitet,  wobei  mit  den  Wasserdämpfen  ein  Öl,  das 
schwerer  als  Wasser  ist,  überging;  der  Rückstand  erstarrte  zum  festen 

Pinendibromid 


BrHCL  JCHBr 


Die  mit  Wasserdämpfen  flüchtigen  Anteile  enthielten  Kohlenwasser- 
stoffe und  gebromte  Produkte,  aus  denen  durch  Kochen  mit  Anilin 
Kämpfen  erhalten  wurde,  dagegen  Cjmol  höchstens  in  ganz  unterge- 
ordneter Menge  auftrat  Das  feste  Pinendibromid  wurde  zu  ca.  77o 
gewonnen,  Smp.  169 — 170®,  es  ist  inaktiv,  gesättigt  W.  sagt:  „Es  ist 
also  anzimehmen,  daß  man  es  mit  dem  additionell  entstandenen  Pinen- 
dibromid zu  tun  hat/'  Bei  der  Behandlung  des  Pinendibromids  im  ge- 
schlossenen Rohr  mit  Anilin  bei  180®  wurde  Cymol  erhalten,  durch 
dessen  Oxydation  mit  alkalischer  Kaliumpermanganatlösung  die  Oxypropyl- 
benzoesäure  vom  Smp.  156 — 157®  dargestellt  wurde. 

Tilden  (Soc.  69  [1896],  1009)  kommt  im  Jahre  1896  auf  die  Aufaahme- 
fähigkeit  des  Pinens  für  Brom  zurück;  er  läßt  das  Pinen  schnell  auf  eine 
stark  abgekühlte  Lösung  von  Brom  in  CS^  fließen,  wobei  er  gleichzeitig 
das  entstehende  HBr  quantitativ  bestimmt  T.  findet,  daß  das  Pinen 
3,4—3,75  Atome  Br  aufaimmt,  wovon  3,6  Atome  schnell  verbraucht 
werden,  und  daß  sich  das  Pinen  in  bezug  auf  die  Schnelligkeit  der 
Addition  in  nichts  vom  Limonen  unterscheidet  T.  ist  femer  der  Meinung, 
daß  sich  nach  Wallachs  Verfahren  in  der  Hauptsache  das  Tetrabromid 
bildet,  während  fast  50®/^  Pinen  unverändert  bleiben,  und  daß  das  Cymol 
nicht  ein  Zersetzungsprodukt  des  festen  Pinendibromids  sein  könne. 

Wagneb  und  Ginzbebö  (B.  29,  886)  gewinnen  das  Pinendibromid, 
Smp.  169 — 170®,  indem  sie  auf  Pinen  unterbromige  Säure  einwirken  lassen; 
aus  15  g  Pinen  werden  5  g  Pinendibromid  erhalten.  Es  ist  dies  dieselbe 
Art  der  Darstellung  des  Dibromids,  wie  sie  oben  für  das  Dichlorid  er- 
wähnt wurde. 

Gk)DLEwsKY  und  Wagneb  (C.  1897, 1,  1055)  stellen  alsdann  Versuche 
mit  dem  Pinendibromid  an  und  führen  es  in  einen  vollständig  gesättigten 
Eohlenwasserstofif,  das  Tricyklen,  über;  sie  geben  a.  a.  0.  auch 
Formeln  an. 

Im  Jahre  1900  wird  die  Konstitution  des  Pinendibromids  aufgeklärt 
Semmleb  (B.  33,  3423)  findet,  daß  das  Pinendibromid  kein  Pinenabkömm- 
ling  mehr  ist^  sondern  zum  Eampfertypus  gehört     Als  S.  das  Bromid  in 
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absolut  alkoholischer  Lösung  mit  Natrium  reduzierte,  wurde  das  Kampfan 
C^jHjQ  yom  Smp.  151^  erhalten,  welches  er  auch  gleichzeitig  aus  dem 
Pinenhydrochlorid,  dem  künstlichen  Kampfer,  gewann;  S.  stellt  obige 
Formel  auf.  Wallach  sah  das  Pinendibromid  als  wahren  Pinenabkömm- 
Ung  an,  (vgl.  Konstitution,  B.  24,  1550). 

Schließlich  sei  eine  Arbeit  von  Genvkesse  und  Faivre  (C.  r.  137, 
130)  aus  dem  Jahre  1903  erwähnt  Diese  Forscher  lassen  Brom  bei 
Gegenwart  von  Wasser  auf  Pinen  einwirken;  sie  erhalten  ein  Öl,  aus 
welchem  sie  bei  der  Destillation  mit  Wasserdampf  unverändertes  Pinen, 
Cymol  und  festes  Pinendibromid  vom  Smp.  167 — 168^  gewannen;  sie 
schließen  hieraus  auf  die  Zweiwertigkeit  des  Pinens. 

Nicht  unerwähnt  dai'f  die  Arbeit  Abmstbongs  bleiben:  „Studies  of  the 
Terpenes  and  allied  Compounds",  (Soc.  69,  1397);  er  bespricht  daselbst  das 
Verhältnis  des  Pinendibromids  und  des  künstlichen  Kampfers,  sowie  des 
Nitrosochlorids  zum  Pinen. 

Fassen  wir  die  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Pinen  erhaltenen 
Resultate  zusammen,  so  scheint  die  Bromierung  bei  Gegenwart  von  Wasser 
oder  bei  Abwesenheit  dieses  in  gleichem  Sinne  vor  sich  zu  gehen.  Im 
ersten  Stadium  dürfte,  wenigstens  zum  Teil,  zweifellos  das  normale  Pinen- 
dibromid entstehen.  Dieses  Dibromid  wird  durch  bromwasserstoflfabspal- 
tende  Mittel  in  Cymol  tibergeführt,  wie  wir  oben  gezeigt  haben.  —  Gleich- 
zeitig aber  bildet  sich  Bromwasserstofif,  welcher  auf  noch  nicht  angegriffenes 
Pinen  unter  Bildung  von  Pinenhydrobromid,  das  aber  ein  Kampferderivat 
ist,  einwirkt;  aus  dem  Pinenhydrobromid  entsteht  durch  Bromwasserstoff- 
abspaltung  Kämpfen.  —  Wirkt  Bromwasserstoff  auf  Pinendibromid  in  statu 
nascendi  der  Bildung  desselben  ein,  so  entsteht  das  feste  bei  169 — 170^ 
schmelzende  Dibromid,  das  ebenfalls  ein  Abkömmling  des  Kampfers  ist, 
so  daß  demnach  die  Bildung  des  festen  Dibromids  analog  verläuft  wie 
jene  des  künstlichen  Kampfers.  Wir  haben  also  beim  Bromieren  einmal 
Derivate  des  Pinensystems  (Tetroceantypus),  als^itnn  Derivate  des  Pento- 
ceantypus,  indem  also  im  letzteren  Falle  das  bicyklische  Vierringsystem 
in  das  stabilere  Fünfringsystem  übergeht  —  Es  gibt  aber  noch  einen 
dritten  Fall,  der  besonders  bei  Gegenwart  von  Wasser  eintritt,  wobei 
ebenfalls  der  Vierring  gesprengt  wird,  dieser  schließt  sich  aber  nicht 
mehr  zum  Vier-  oder  Fünfring,  sondern  in  diesem  Falle  resultiert  das 
(einfache  Sechsringsystem,  der  Limonentypus.  Hierbei  können  verschie- 
dene Verbindungen  entstehen,  indem  1.  zunächst  Limonenmonobromhydrat 
gebildet  wird;  dieses  kann  dann  entweder  2.  bei  Überschuß  von  weiter 
entstehendem  Bromwasserstoffen  Limonendibromhydrat  oder  3.  bei  Ein- 
wirkung von  überschüssigem  Brom  in  Dibromlimonenmonobromhydrat  über- 
gehen. Hieraus  ergibt  sich,  daß  die  Einwirkung  des  Broms  auf  Pinen 
eine  äußerst  komplizierte  ist.  Daß  hierbei  noch  andere  Produkte  ent- 
stehen, als  die  erwähnten,  ist  klar,  da  hydrierte  Bromide  besonders  reak- 
tionsfähig sind.  Der  Übersicht  wegen  seien  die  drei  Hauptrichtungen, 
iu  denen  die  Bromierung  verläuft,  durch  Formeln  dargestellt: 
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CH                                  CH  CH 
CH,         H.C-^ 

CHBr        HC'^ 

Br                                  0  0                                         CBr 

6h,                    6b^  6h,                      6h, 

Pinen  Limonenmonobromhydrat        Limonendibromhydrat 


normales  Pinendibromid 


CH 
HjC^I^CH, 

|cH,-C-CH,  -<- 

BrHdv.       !       JcH,       BrH 


CH 


CH 


H,Cf-^]^NcH,  H,Cr^|\cH, 

— >-  CHg-C-CH,  ->- 

CHBr      BrHcL       '      JcHBr 


CH,-C-CH, 
H 


6h, 

Pinenbromhydrat 


CBr 

6h, 

intermediär 


3Br 

6h, 

intermediär 


6h, 

Pinendibromid 


CH 
H,C|^j^^CH, 

CHg-dj-CH, 


Schließlich  sei  die  Verbindung  Ci^Hj^Br^  erwähnt,  welche  von  Maesh 
und  Gaedneb  (Soc.  71,  287)  erhalten  wurde,  als  sie  PCI3  und  Br  auf 
d-Pinen  einwirken  ließen,  farblose  Nadeln,  Smp.  150®. 

Jodprodukte.  Die  Einwirkung  des  Jods  auf  Pinen  gestaltet  sich 
nicht  minder  kompliziert,  als  jene  des  Chlors  und  Broms,-  zumal  da  hin- 
zukommt, daß  die  entstehende  Jodwasserstoffsäure  reduzierend  wirkt. 

Schon  frühzeitig  ließ  man,  wie  es  in  der  Natur  der  Verhältnisse  lag, 
Jod  auf  Terpentinöl  reagieren.  DEvUiLE  (A.  37,  191)  gibt  an,  daß  Jod 
von  Pinen,  wenn  letzteres  im  Überschuß  ist,  aufgelöst  wird;  ist  ein 
Überschuß  von  Jod  yorhanden  und  erwärmt  man,  so  entweicht  HJ  und  es 
entsteht  eine  schwere  klebrige  Flüssigkeit,  die  durch  Eali  entfärbt  wird. 
Zweifellos  bildet  sich  auch  hier  zuerst  das  Dijodpinen,  aber  HJ  spaltet 
sich  noch  viel  leichter  ab  als  HBr. 

Eekül£  und  Beütlants  (B.  6, 437)  lassen  Jod  auf  Terpentinöl  einwirken, 
indem  sie  es  stets  in  kleinen  Mengen  eintragen  und  die  Reaktion  jedesmal 
durch  Erhitzen  nahezu  zu  Ende  führen,  ehe  neues  Jod  zugefügt  wird;  als- 
dann wurde  am  Bückflußkühler  erhitzt  usw.  Bei  einem  Versuch  waren  auf 
diese  Weise  in  50  g  Terpentinöl  23  g  Jod  eingetragen  und  10  g  Cymol 
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erhalten  worden.  (Vgl.  auch  Clebmont  und  Schützenbebgeb,  BL  II,  14 
[1870],  3.) 

Oppenheim  und  Pfapf  (B.  7  [1874],  625)  lassen  ebenfalls  Jod  auf 
Terpentinöl  und  andere  Terpene  einwirken;  sie  erhalten  in  sämtlichen 
Fällen  Cymol,  so  daß  sie  hieraus  schließen,  daß  selbst  diese  Einwirkung 
molekulare  Umlagerungen  hervorruft  Also  schon  zu  dieser  Zeit  ist  man 
sich  der  leichten  Invertierbarkeit  der  Terpene  vollständig  bewußt  gewesen. 

Peeis  und  Raymakn  (B.  12,  219  und  1358)  beschäftigen  sich  im 
Jahre  1879  ebenfalls  mit  der  Einwirkung  des  Jods  auf  Terpentinöl,  indem 
sie  letzteres  mit  der  halben  Gewichtsmenge  Jod  12 — 14  Stunden  lang  auf 
230 — 240^  erhitzen.  Hierbei  erhielten  sie  verschiedene  Kohlen wasserstoflFe, 
welche  sie  durch  fraktionierte  Destillation  trennten,  wobei  m-Xylol,  Pseudo- 
cumol,  Mesitylen,  Cymol  usw.  erhalten  wurden;  es  ist  ev.  anzunehmen,  daß 
aUe  diese  Produkte  aus  der  Zersetzung  vorher  gebildeten  Cymols  herrühren. 

Die  nächste  Arbeit,  die  sich  mit  der  Einwirkung  von  Jod  auf  Terpentinöl 
beschäftigt,  veröffentlicht  Akmstbong  ebenfalls  im  Jahre  1879  (B.  12,  1756). 
Terpentinöl  wurde  mit  dem  vierten  Teile  seines  Gewichts  Jod  versetzt 
und  sodann  destilliert,  bis  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  auf  ca.  250^ 
gestiegen  war  usw.  Das  Eanwirkungsprodukt  wurde  systematisch  frak- 
tioniert, wobei  hauptsächlich  Anteile  von  155 — 160^  von  ca.  170^  und 
185 — 180^  erhalten  wurden.  Das  Hauptprodukt  bildete  schließlich  ein 
Kohlenwasserstoff  Cj^Hj^^,  welcher  auch  in  analoger  Weise  aus  dem 
Kampfer  gewonnen  worden  war;  femer  wurde  Cymol  erhalten,  aber  kein 
weiterer  Benzolkohlenwasserstoff. 

Nach  Davies  (C.  1889,  I,  757)  nimmt  das  Terpentinöl  377  7^  Jod 
auf,  so  daß  es  von  allen  ätherischen  Ölen  die  höchste  Jodzahl  aufweist 

Durch  die  Einwirkung  freien  Jods  auf  Pinen  bildet  sich  besonders 
leicht  Cymol;  nicht  ist  bisher  ein  Produkt  des  Kampfertypus  erhalten 
worden;  dem  monocyklischen  Typus  dürften  die  reduzierten  Kohlenwasser- 
stoffe angehören. 

Denaro  und  Scablata  (G.  33  [1903],  393  und  C.  1903,  II,  571) 
lassen  Jod  auf  d-Pinen  einwirken  imd  erhalten  Cj^^Hj^J^,  das  beim  Erhitzen 
mit  Natriumäthylat  im  Wasserbad  ein  Trijodäthoxypinen  Cj^Hj^Jj-OC^Hg 
liefern  soll.  Durch  Reduktion  haben  sie  ein  Mono-  und  ein  unbeständigeres 
Dijodäthoxypinen  Cj^Hj^J-OCgH^  und  Cj^Hj^Jj-OC^Hj  erhalten. 

HalogenwaaserstoffanlageningBprodnkte  des  Pinens.  Wenn  auch  immer- 
hin schwierig,  so  gestaltet  sich  doch  die  Einwirkung  der  Halogenwasser- 
stoffsäuren auf  das  Pinen  etwas  durchsichtiger  als  die  der  freien  Halogene; 
da  die  Salzsäure  eine  seit  langer  Zeit  bekannte  Verbindung  ist,  so  liegt 
es  auf  der  Hand,  daß  man  von  allen  Halogenwasserstoffsäuren  diese  zu- 
erst auf  das  Pinen  einwirken  ließ. 

Einwirkung  von  Fluorwasserstoff  auf  Pinen.  Deville  (A.  37, 
190)  läßt  im  Jahre  1841  HF  mit  Pinen  reagieren,  ohne  zu  faßbaren 
Resultaten  zu  gelangen,  vgl.  auch  Reinsch  (J.  pr.  19,  316). 

Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf  Pinen.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  trockner  gasförmiger  Salzsäure  auf  Pinen  gestalten  sich  die 
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Verhältnisse  insofern  ähnlich  jenen  bei  der  Einwirkung  des  freien  Chlors 
bzw.  Broms,  als  dort  ebenfalls  als  Agens  alsbald  Halogenwasserstofisäore 
auftritt.  Wir  haben  auch  in  diesem  Falle  drei  Möglichkeiten  in  Betracht 
zu  ziehen.  Wir  erhalten  1.  bei  der  Einwirkung  des  Halogen wasserstoflfs 
auf  Pinen  das  wahre  Anlagerungsprodukt: 


oder  wir  haben  2.  den  XJbergang  des  Tetroceansystems  in  den  Pentocean- 
typus,  wobei  der  künstliche  Kampfer  gebildet  wird: 

CH 

CH.-C-CHa 


ClHi 


CH, 


6h, 


oder  es  wird  3.  der  Vierring  aufgespalten,  ohne  daß  ein  neuer  Ringschluß 
stattfindet,  so  daß  wir  im  monocyklischen  System  des  Limonens  bleiben, 
wobei  z.  B.  das  Limonenmonochlorhydrat: 


oder  dessen  weitere  Derivate  entstehen.  Unter  welchen  Umständen  ge- 
langen wir  nun  zu  Derivaten  bald  des  Pinen-,  bald  des  Kampfer-,  bald 
des  Limonentypus?  Wir  können  wohl  im  allgemeinen  sagen,  daß  wir  bei 
Abwesenheit  von  Wasser  im  Pinentypus  bleiben  oder  zum  Kampfertypus 
tibergehen,  daß  sich  dagegen  bei  Gegenwart  von  Wasser  besonders  leicht 
der  XJbergang  in  den  Limonentypus  vollzieht. 

1.  Das  Chlorhydrat  des  Pinentypus.  Es  ist  sehr  fraglich,  ob 
sich  die  Salzsäure  in  trocknen  Medien  an  die  doppelte  Bindung  des  Pinens 
im  Kern  anlagert;  auch  das  Limonen  lagert  HCl  nicht  leicht  im  Kern  an, 
erst  Spuren  von  Feuchtigkeit  erleichtem  diese  Anlagerung.  Fassen  wir 
die  fiüheren  Versuche  der  Halogenwasserstoflfanlagerung  an  Terpentinöl 
ins  Auge,   so  nehmen  wir  wahr,   daß  Kindt  im  Jahre  1802  (Täommsd. 
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Joum.  d.  Pharm.  11,  11,  132)  den  festen  künstlichen  Kampfer  erhält,  in- 
dem er  HCl  in  unverdünntes  Terpentinöl  einleitet;  auch  Oppebmann 
(P.  22,  199),  Dumas  (A.  9,  56)  und  Blanchet  und  Sell  (A.  6,  259)  ließen 
HCl  auf  das  unverdünnte  Pinen  reagieren  und  erhielten  wie  Kindt  das 
feste  Produkt,  aber  auch  flüssige  Verbindungen,  die  zum  Teil  ebenfalls 
die  Zusammensetzung  Cj^^Hjg-HCl  hatten.  —  Späterhin  verdünnte  man 
hierzu  das  Pinen  mit  CSg  oder  Benzol  (Berthelot,  A.  eh.  III  40,  5,  31; 
Tilden,  B.  12,  1131;  Flawitzky,  X.  12,  57);  auch  diese  erhielten  flüssige 
Produkte.  Nach  Tilden  ist  das  flüssige  Produkt  ein  Gemisch  des  festen 
künstlichen  Kampfers  mit  dem  bei  50^  schmelzenden  i-Limonendichlor- 
hydrat;  Wallach  bestätigt  1887  (A.  289,  5)  diese  Anschauung,  indem 
er  erwähnt,  daß  Gemische  dieser  beiden  Verbindungen  lange  flüssig  bleiben, 
in  Eiswasser  fest  werden  und  bei  Zimmertemperatur  wiederum  schmelzen. 
Nach  allen  diesen  Untersuchungen  entstünde  also  bei  der  Einwirkung  von 
HCl  auf  Pinen  durch  Aufspaltung  des  Vierrings  und  anderweitige  Ab- 
spaltung Ton  HCl  der  Kampfertypus  und  durch  bloße  Aufspaltung  des 
Vierrings  der  Limonentypus,  dagegen  bliebe  der  Pinentypus  unter  An- 
lagerung von  HCl  nicht  erhalten.  Ich  kann  mich  dieser  Meinung  nicht 
ganz  anschließen.  Zunächst  vergleiche  man  ATTEBBEna  (B.  10  [1877], 
1204),  der  eine  richtige  Angabe  über  das  flüssige  Hydrochlorid  bringt; 
danach  ist  bereits  vor  Tilden  und  Wallach  von  Bebthblot  und  Eiban 
gefunden  worden,  daß  der  künstliche  Kampfer  vom  Smp.  13P  und  das 
Dichlorhydrat  vom  Smp.  50^  niedrig  schmelzende  Mischungen  bilden. 

Bakbeee  (Bl.  n,  40,  323)  erhält  durch  Einwirkung  von  HCl  auf  eine 
alkoholische  Lösung  von  Pinen  flüssiges  Chlorid,  Sdp.^^  =  120®,  c?q  =  1,017, 
[a]i>  =  — 29^  Alkoholisches  Kali  spaltet  daraus  ein  Terpen  ab  vom 
Sdp.  157®,  cIq  =  0,8815.  Je  nach  dem  Rohmaterial,  von  dem  man  aus- 
geht, erhält  man  etwas  anders  drehendes,  sonst  gleiches  Chlorid.  Dafür, 
daß  letzteres  nicht  zum  Limonentypus  gehört^  spricht  das  hohe  Volum- 
gewicht und  vor  allen  Dingen  der  Siedepunkt  des  abgespaltenen  Terpens ; 
es  könnte  allenfalls  zum  Kampfertypus  gehören,  wogegen  hinwiederum 
die  leichte  Abspaltbarkeit  der  Salzsäure  durch  Kalilauge  spricht.  Hiemach 
scheint  es  mir  nicht  ganz  ausgeschlossen,  daß  das  sog.  „flüssige  Hydro- 
chlorid'* wenigstens  teilweise  dem  wahren  Hydrochlorid  entspricht  und 
noch  den  Tetroceanring  enthält 

2.   Das  Chlorhydrat  des  Kampfertypus 


Das  Pinenhydrochlorid   mit   dem   Smp.  125 — 127®  ist  eine  der  ältesten 
Verbindungen  der  Terpene,  welche  man  in  festem  Zustande  abscheiden 
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lernte.  Wie  oben  erwähnt,  wurde  sie  von  Kindt  1802  entdeckt  Sie  ist 
das  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  des  Kan?pfens  geworden,  welches 
man  alsbald,  wenigstens  in  unreinem  Zustande,  durch  Destillation  über 
Kalk  gewann  —  ich  erinnere  nur  an  Op  permann  in  Straßburg  (P.  22,  199), 
DüMAS  (A.  6,  245)  usw.  — ,  aber  erst  Beethelot  (J.  1868,  441)  gelang 
es,  das  feste  Kämpfen  hieraus  darzustellen;  seit  jener  Zeit  hat  dieser 
Kohlenwasserstoff  den  Namen  behalten,  obwohl  vorher  Deville  mit  dem 
Namen  Kämpfen  alle  Verbindungen  C^^Hj^  belegt  hatte.  Das  feste  Pinen- 
hydrochlorid  erhält  man  durch  Einleiten  von  trocknem  Salzsäuregas  in 
fhtnzösisches  oder  amerikanisches  Terpentinöl  (Dumas,  A.  9,  5&;  Blanohet 
und  SsLL,  A.  6,  259);  oder  durch  Verdünnen  des  Pinens  mit  Schwefel- 
kohlenstoff oder  Benzol  und  leitet  alsdann  HCl  ein  (Bebthelot,  A.  eh.  III, 
40,  5,  31 ;  Tilden,  B.  12, 1131 ;  Flawitzky,  X,  12 ,57).  Vgl.  auch  Wallach 
(A.  289,  4). 

Eig.  des  festen  Pinenhydrochlorids.  Sdp.  207 — 208^,  Smp. 
125 — 127^  Molekularbrechungsvermögen  =  81,52  (Kanonnikow,  J.  pr.  H, 
81,  348). 

Long  (Am.  21,  637;  C.  1899, 11,  557)  findet  Smp.  13P;  [a]i>„  =  -18,3^ 
in  Benzol  (C  =  20)  für  ein  Produkt,  das  aus  Pinen  von  [cc]j)^  ==  — 17,11® 
beigestellt  war. 

Das  Hydrochlorid  aus  schwächer  drehendem  d-Pinen  ist  jedenfalls  nur 
schwach  aktiv,  jenes  aus  1-Pinen  linksdrehend ,  \_a\j)  =  —  30,687  ®  (Pesci, 
G.  18,  223),  -  26,3®  (Wallach,  A.  262,  156). 

Die  sonstigen  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  dieser 
fbr  die  Terpenchemie  so  wichtigen  Verbindung  ergeben  sich  aus  der 
folgenden  geschichtlichen  Besprechung.  Nach  der  Entdeckung  durch 
Kindt  versuchte  THfiNAED  (M6m.  d'Arcueil  U,  26)  die  Menge  der  vom 
Pinen  aufgenommenen  Salzsäure  zu  ermitteln;  auch  Th.  v.  Saussuke  (A.  eh. 
18,  239)  versuchte  auf  gleiche  Weise  durch  Wägung  die  von  einer 
bestimmten  Menge  Terpentinöl  aufgenommene  Menge  HCl  zu  ermitteln,  um 
danach  die  Zusammensetzung  festzustellen.  LABnjJARPTtJiBE  und  Oppeb^ 
MANN  (vgl.  A.  6,  275)  fanden  die  Zusammensetzung  nicht  ganz  richtig.  Erst 
Dumas  (vgL  A.  6,  275)  gibt  die  richtige  Zusanunensetzung  Cj^H^^Cl  an. 
Weitere  Analysen  von  Dumas  finden  wir  (A.  9  [1834],  56).  Blanchet 
und  Sell  (A.  6,  271)  glaubten  auf  Grund  der  Tatsache,  daß  sie  einen 
festen  und  einen  flüssigen  künstlichen  Kampfer  erhielten,  annehmen  zu 
müssen,  daß  im  Terpentinöl  zwei  Kohlenwasserstoffe  vorkämen,  von  denen 
sie  den  einen  Dadyl  {SaSvXfj  =  Kienstoff),  den  anderen  Peucyl  {nevxiXtj 
«=  Tannenstoff)  nannten.  Sie  bezeichneten  jedes  Terpen  als  „Basis'',  da 
es  sich  mit  Salzsäure  verband. 

SouBEiBAK  und  Capitaine  (A.  34  [1840],  311)  teilen  in  ihrer  Abhand- 
lung „Über  die  Kampfene"  die  Terpene  schon  in  solche  ein,  welche  mit 
HCl  den  festen  künstlichen  Kampfer  geben,  und  in  „Citrene'S  welche 
CjöHjg*2HCl  liefern;  sie  wußten  noch  nicht,  daß  auch  das  Pinen  letztere 
Verbindung  liefern  kann.  Vgl.  in  dieser  Arbeit  auch  die  Unterschiede 
zwischen  ihrem  Kämpfen,  Tereben,  Peucjlen  usw.    Auch  das  Rotations- 
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vermögen  dieser  Kohlenwasserstoffe  ziehen  sie  mit  Biüt  zusammen  in 
Betracht. 

Berthelot  (C.  r.  86,  736;  J.  1852, 621)  erhielt  aus  dem  Terpentinöl  mit 
Salzsäure  zwei  Verbindungen,  den  festen  künstlichen  Kampfer  Cj^Hj^  •  HCl 
und  die  feste  Verbindung  CjoHjg-2HCl,  welche  mit  jener  aus  dem  Citronenöl 
identisch  war,  außerdem  flüssige  Chloride.  Bei  der  Darstellung  von  Cj^Hj^ 
•  2  HCl  hatte  er  unbewußt  wasserhaltige  Lösungsmittel  angewendet 

Auch  die  bereits  vorher  im  Jahre  1841  erschienene  Arbeit  Devilles 
(A.  eh.  II,  75,  37;  A.  87,  176)  enthält  Mitteilungen  über  die  Einwirkung  von 
Salzsäure  auf  Terpentinöl;  auch  Deville  suchte  sich  die  Basis  des  künst- 
lichen Kampfers  besonders  klar  zu  machen.  —  Man  nahm  an,  daß  das 
Terpentinöl  aus  zwei  verschiedenen  Kohlenwasserstoffen  besteht,  von  denen 
der  eine  ein  festes,  der  andere  ein  flüssiges  Chlorhydrat  liefere.  Alle 
Forscher  erhielten  aus  dem  Pinen  zweifelsohne  den  festen  künstlichen 
Kampfer,  ferner  konnten  sie  aus  diesem  wiederum  Salzsäure  abspalten 
und  gewannen  einen  Kohlenwasserstoff,  der  mit  dem  Ausgangsmaterial 
nicht  identisch  war,  so  daß  man  sich  über  die  sog.  Basis  des  festen  künst- 
lichen Kampfers  durchaus  nicht  einig  war.  Diesem  Umstände  haben  wir 
die  verschiedensten  Namen  zu  verdanken;  heute  aber  wissen  wir,  daß  die 
Basis  des  festen  künstlichen  Kampfers  weder  Pinen,  noch  das  Tereben 
Devilles  ist. 

Berthelot  stellt  alsdann  im  Jahre  1858  (A.  110,  367)  aus  dem 
Pinenchlorhydrat  das  feste  Kämpfen  dar,  so  daß  wir  es  von  diesem  Zeit- 
punkt ab  mit  einem  mehr  einheitlichen  Individuum  zu  tun  haben;  den 
früheren  Namen  Kämpfen  in  seinem  weiterem  Umfange  mußte  man  nun- 
mehr fallen  lassen.  Berthelot  spricht  sich  alsdann  über  das  Verhältnis 
zwischen  Pinen,  dem  künstlichen  Kampfer  und  dem  Kämpfen  im  Jahre  1862 
klar  aus  (C.  r.  66,  496;  Spl.  II,  226);  er  erkennt,  daß  sich  der  „Molekular- 
zustand*' bei  dem  Übergang  vom  Pinen  in  künstlichen  Kampfer  und  ein 
zweites  Mal  bei  dem  Übergang  vom  künstlichen  Kampfer  zum  Kämpfen 
ändert,  so  daß  schon  Berthelot  diesen  drei  Molekülen  verschiedene 
Struktur  zuerteilt.  —  Über  diese  ganzen  Umsetzungen,  namentlich  über 
das  Verhältnis  des  Kampfens  zu  den  Chloriden,  vgl.  das  Kämpfen. 

Von  1873  ab  folgen  alsdann  die  wichtigen  Untersuchungen  Rebans 
über  den  künstlichen  Kampfer  und  über  das  Kampfenhydrochlorid  (J.  1873, 
370;  1874,  397,  398,  399  und  451;  1875,  392);  er  konstatiert  im  wesent- 
lichen, daß  der  künstliche  Kampfer  von  Kalilauge  doch  mehr  angegriffen 
wird  als  Berthelot  annahm,  femer,  daß  Kampfenhydrochlorid  leichter 
Salzsäure  abspaltet  als  der  künstliche  Kampfer. 

Im  Jahre  1885  bringt  Kanonnikow  (B.  16,  Ref.  3051  und  später 
J.  pr.  n,  81,  348)  den  ersten  Konstitutionsbeweis  für  die  gesättigte  Natur 
des  künstlichen  Kampfers,  indem  er  das  Molekularbrechungsvermögen 
bestimmt;  er  findet  81,52,  während  sich  für  Cj^Hj^Cl  81,9  berechnet 

Wallach  (A.  239,  7  und  252,  156)  bestimmt  nochmals  die  Polari- 
sation und  sagt:  „Je  reiner  das  1-Pinen,  um  so  stärkere  Drehung  werden 
die  daraus  dargestellten  Halogenwasserstoffprodukte  zeigen."  —  VgL  über 
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die  Polarisation  und  den  Brechungsexponenten  des  künstlichen  Kampfers 
auch  Flawitzky  (J.  pr.  11,  45,  117). 

Bisher  ist  ausschließlich  die  Entstehung  des  künstlichen  Kampfers  aus 
dem  Pinen  erwähnt  worden;  es  muß  betont  werden,  daß  er  sich  auch  aus 
dem  Bomylchlorid,  wenn  auch  nur  in  geringer  Menge  isolieren  läßt;  letzteres 
gewinnen  Bebthelot  (A.  112,  366),  Kachler  (A.  197,  83),  Spitzeb  (A.  200, 
342),  EiBAK  (A.  eh.  V  6,  380),  Wallach  (A.  230,  231).  Alle  diese 
Forscher  halten  das  Bomylchlorid  für  das  dem  Bomeol  entsprechende 
Chlorid.  Kondakow  gibt  in  seinen  Arbeiten  (vgl.  Menthylchlorid)  in  den 
neunziger  Jahren  an,  daß  sich  aus  den  sekundären  Alkoholen  bei  der 
Chlorierung  mit  Vorliebe  tertiäre  Chloride  bilden  und  will  diese  üm- 
lagerung  auch  auf  die  Terpenalkohole  übertragen  wissen;  vgl.  besonders 
Chem.  Z.  26  [1901],  609. 

Deutlich  erkennen  wir,  daß  wir  bis  zum  Jahre  1899  noch  nicht  voll- 
ständig klar  sehen  in  die  Konstitution  des  künstlichen  Kampfers,  besonders 
in  seinem  Verhältnis  zum  Bomyl-,  Isobornylchlorid  und  Kämpfen chlor- 
hydrat  Noch  im  Jahre  1898  hielt  man  diese  vier  Chloride  mehr  oder 
weniger  auseinander  (vgl.  Kampfenhydrochlorid).  Wagneb  und  Brickner 
(B.  32,  2302)  stellen  alsdann  im  Jahre  1899  den  Satz  auf,  daß  die 
Halogenwasserstoffanlagerungsprodukte  des  Pinens,  welche  bei  Ausschluß 
von  Wasser  erhalten  werden,  die  eigentlichen  Halogenide  des  Borneols 
sind,  daß  dagegen  das  „Bomylchlorid"  hauptsächlich  aus  Isobornylchlorid, 
welches  mit  dem  Kampfenhydrochlorid  identisch  sei,  besteht  und  daß  es 
nur  wenig  eigentliches  Bomylchlorid,  d.  h.  Pinenhydrochlorid  enthält. 

Es  sei  noch  erwähnt,  daß  es  Marsh  und  Gardner  (Soc.  59,  I,  730) 
im  Jahre  1891  gelang,  den  künstlichen  Kampfer  in  das  Kampfenhydro- 
chlorid umzulagern,  indem  sie  ersteren  auf  250^  erhitzten. 

Perkin  (Soc.  81,  I,  316)  bestimmt  im  Jahre  1902  die  magnetische 
Rotation  des  künstlichen  Kampfers. 

Gardner  und  Cockburn  (Soc.  73,  278)  bringen  im  Jahre  1898  ihre 
wichtigen  Mitteilungen  über  die  Oxydation  des  künstlichen  Kampfers  mit 
Salpetersäure,  wobei  sie  Kampfersäure  und  Kampfopyrsäureanhydrid  er- 
halten hatten;  höchst  konzentrierte  Salpetersäure  oxydiert  im  wesentlichen 
zu  Oxalsäure,  bei  20®  zu  Ketopinsäure  Cj^Hj^Oj.  —  Schon  vorher  hatte 
Armstrong  (Studies  of  the  Terpenes  and  allied  Compounds,  Soc.  69,  1397) 
im  Jahre  1896  durch  Anwendung  starker  Salpetersäure  zur  Oxydation 
des  Pinenchlorhydrats  die  Ketonsäure  Cj^Hj^Og  erhalten,  die  er  Ketopin- 
säure nannte,  welche  zu  10 — lö^o  entsteht  und  bei  234®  schmilzt;  sie 
liefert  ein  Phenylhydrazon  vom  Smp.  146^  und  ein  Oxim  vom  Smp.  216®; 
ihr  Methylester  bildet  eine  weiße  bei  128®  schmelzende  Masse.  Über 
Ketopinsäure  vgl.  femer  Gilles  und  Eenwick  (Proc.  1897,  64,  182; 
C.  1897,  I,  816  und  11,  549). 

Von  sonstigen  chemischen  Keaktionen  des  künstlichen  Kampfers  sind 
folgende  Arbeiten  zu  erwähnen.  Papasogli  (B.  10,  84)  erhält  im  Jahre 
1877  aus  dem  künstlichen  Kampfer  durch  Einwirkung  von  Chlor  die 
Verbindung  Cj^Hj^CLHCl  vom  Smp.  107*». 
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MoNTGOLFiEB  (C.  F.  87,  840)  Und  Letts  (B.  13  [1880],  793)  lassen 
Natrium  auf  künstlichen  Kampfer  bei  dessen  Schmelztemperatur  ein- 
wirken; es  entstehen  Kämpfen  und  wahrscheinlich  Kampfan.  Es  ist  jedoch 
auch  nicht  ausgeschlossen,  daß  sich  hierbei  Tricyklen  bildet.  —  Femer 
lassen  Kachleb  und  Spitzer  (ß.  18,  615,  2236)  Na  auf  eine  kochende 
Benzollösung  von  Bomylchlorid  einwirken,  wobei  sie  wahrscheinlich 
Kampfan  Cj^^H^g  vomSmp.  152®  und  Sdp.  157 — 158®  erhalten;  dieses  ist 
optisch  inaktiv.  — 

Vgl  femer  Bbedt  und  v.  Kosenberg  (Richter -Anschütz,  Org.  Ch. 
7.  Aufl.  [1896]  B.  n,  S.  119),  welche  ähnliche  Versuche  mit  1-Pinenhydro- 
chlorid  und  d-Bomylchlorid  ausführen;  der  entstandene  Kohlenwasserstoff 
hat  Smp.  155®,  Sdp.  159®.  Semmleb  (B.  83  [1900],  774)  bewirkt  die 
glatte  Bildung  des  Kampfans  Cn^Hjg,  indem  er  Pinenhydrochlorid  mit 
Natrium  und  Alkohol  reduziert,  wie  bereits  erwähnt. 

Etard  und  Mekeb  (C.  r.  126,  526)  lassen  ebenfalls  Natrium  einwirken; 
vgl.  ARMSTRONa  (Soc.  69  [1896],  1398),  der  den  Kohlenwasserstoff  Cj^Hig 
„Camphhydren"  nennt. 

KoNOWALOw  und  Kikina  (>sr.  84  [1902],  935;  C.  1908,  I,  512) 
nitrieren  das  Pinenchlorhydrat,  ebenso  wie  das  Dihydrokampfen  mit 
Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,12;  sie  erhalten  ein  Gemenge  von  festen 
(sekundären)  und  flüssigen  (sekundären  und  primären)  Derivaten.  Sie  ziehen 
hieraus  den  Schluß,  daß  im  künstlichen  Kampfer  eine  GH-Gruppe,  die  an 
keine  Methylgruppe  gebunden  ist,  vorhanden  sein  muß. 

KoNOWALOw  {^.  84  [1902],  31;  C.  1902,  I,  1296)  erhielt  aus  dem 
Pinenhydrochlorid  und  Benzol  nach  der  Friedel-Craft  sehen  Synthese 
das  Phenyldihydropinen  C,eHaj  =  Cj^Hj^-C^Hj,  Sdp.  286— 29 P,  rf«/^ 
=  0,9594,  ud^  =  1,52691.  Es  braucht  wohl  nicht  besonders  betont  zu 
werden,  daß  dieser  Kohlenwasserstoff  kein  Pinenabkömmling  ist,  sondern 
ein  Kampferderivat,  so  daß  ihm  folgende  Konstitution  zukommt: 

CH 


HoüBBN  und  Kesselkaul  (B.  86,  3695)  berichten  im  Jahre  1902  über  die 
Einwirkung  von  Magnesium  und  COg  auf  Pinenhydrochlorid,  wobei  sie 
die  Säure  '  qh 

HjCr^l^CH, 

Ce,-C-CHa 


CjoHj^.COOH  = 


HjCt 


CHCOOH 


erhalten,  Sdp.^,  =  156<^. 


0 

6h, 
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Vgl.  die  Abhandlung  von  Kondakow  und  Schindelmeiser  (J.  pr.  11, 
68  [1903],  117),  in  der  diese  Forscher  in  den  Bomeolhaloidanhydriden 
bei  100^  (mit  Bromwasserstoff)  und  bei  180^  (mit  Chlorwasserstoff) 
Auflösungen  im  Kampfoceanringe  unter  Bildung  von  Dipentenderivaten 
bewirken. 

Fassen  wir  die  angegebenen  Eigenschaften  des  Pinenhydrochlorids 
zusammen,  so  sehen  wir,  daß  seine  Darstellung  keinen  Schwierigkeiten 
begegnet,  wenn  man  mit  trocknem  Chlorwasserstoff  arbeitet,  sei  es  in 
Verdünnungsmitteln  oder  nicht.  Die  physikalischen  Eigenschaften  sind  im 
Laufe  der  Beobachtungen  genauer  bestimmt  worden,  so  der  Smp.  zu 
125 — 127^  zuweilen  131**,  ebenso  die  wechselnde  Größe  der  Polarisation. 
Für  die  chemischen  Eigenschaften  ist  die  Indifferenz  zu  betonen,  indem 
z.  B.  die  Salzsäure  außerordentlich  fest  gebunden  ist.  Nur  gegen  Reduk- 
tionsmittel, gegen  Natrium  und  Alkohol,  tauscht  das  Pinenhydrochlorid 
glatt  sein  Chlor  gegen  Wasserstoff  aus.  Über  die  Reduktion,  des  Pinen- 
hydrochlorid mit  HJ  und  Phosphor  bei  200®  vgl.  Wallach  und  Bebken- 
heim (A.  268,  225).  Oxydationsmittel  greifen  den  künstlichen  Kampfer 
schwer  an,  wobei  man  vielfach  Derivate  des  Kampfers  erhält  Zur  Identi- 
fizierung des  Pinenhydrochlorids  eignet  sich  sein  Schmelzpunkt,  sein  Siede- 
punkt, sowie  seine  Eeduktion  zu  Kampfan.  Bezüglich  seiner  Konstitution 
erscheint  es  nach  allen  seinen  Eigenschaften  als  ein  wahres  Pentocean- 
derivat.  Es  ist  gesättigt,  wie  die  von  Kanonnikow  bestimmte  Molekular- 
refraktion beweist;  außerdem  zeigt  es  sich  in  Lösung  beständig  gegen 
Halogene,  durch  welche  es  allmählich  substituiert  wird.  Femer  weisen 
alle  Oxydationsprodukte  auf  die  Kampferreihe  hin,  sehr  gut  aber  ist  der 
Analogiebeweis  Wagners,  wobei  man  voraussetzt,  daß  sich  das  HCl  an 
Pinen  genau  so  wie  HJ  anlagert.  Da  er  nun  fand,  daß  das  Pinenhydro- 
jodid  identisch  ist  mit  dem  Bomyljodid,  so  muß  das  Jod  und  also  auch 
das  Chlor  im  künstlichen  Kampfer  da  stehen,  wo  sich  im  Bomeol  die 
Hydroxylgruppe  befindet  Schließlich  zeigt  die  glatte  Überführung  des 
Pinenchlorhydrats  in  das  Kampfan  seine  zweifellose  Zugehörigkeit  zum 
Kampfertypus.  Vgl  ferner  über  die  Einwirkung  von  K-  und  Ag-Acetat 
auf  Pinenchlorhydrat  (Wagner  und  Brickner,  B.  32,  2308).  —  Geschicht- 
lich gehört  der  künstliche  Kampfer  zu  den  am  längsten  bekannten,  teil- 
weise synthetisch  erhaltenen  organischen  Verbindungen;  über  100  Jahre 
bekannt,  sind  seine  Untersuchungen  selten  ausgesetzt  worden,  aber  erst 
im  letzten  Jahrzehnt  ist  es  gelungen,  Klarheit  über  seine  Konstitution  zu 
gewinnen. 

3.  Das  Chlorhydrat  des  Limonentypus.  Die  Sprengung  des 
Vierrings  im  Pinen,  wenn  kein  neuer  Fünfring  gebildet  wird,  oder  Rück- 
bildung eines  Vierrings  nicht  stattfindet,  führt  zum  Limonentypus.  Diese 
Reaktion  kann  unter  Anlagerung  von  1  Mol.  HCl,  indem  nur  der  Vierring 
gespalten  wird,  vor  sich  gehen,  oder  es  wird  außerdem  noch  1  MoL  HCl 
an  die  doppelte  Bindung  angelagert,  so  daß  wir  folgende  Formeln 
haben: 
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|Cff,-C-CH, 

HC<^ 


^"^s: 


CH, 
CH 


I 


CH3 
Pinen 


C 

6h, 

Limonenmonochlorhydrat 


:ci 
6h, 

Limonendichl  orhydrat 


Wie  bereits  oben  erwähnt,  scheint  die  Sprengung  des  Vierrings  und 
die  Nichtbildung  des  Pentoceantypus  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  vor 
sich  zu  gehen;  es  ist  sehr  leicht  möglich,  daß  sich  H^O  an  die  doppelte 
Bindung  anlagert  und  dann  erst  Ringsprengung  statthat,  so  daß  nunmehr 
nicht  mehr  HCl  unter  Bildung  eines  Fünfrings  abgespalten  werden  kann, 
da  die  Hydroxylgruppe  gewöhnlich  an  das  am  wenigsten  hydrogenierte 
Kohlenstoffatom  zu  treten  pflegt  —  Die  Bildung  des  Limonenmono-  und 
Limonendihydrochlorids  aus  dem  Pinen  ist  viel  später  beobachtet  worden 
als  jene  des  künstlichen  Kampfers ;  beide  finden  sich  unter  den  sog.  flüssigen 
Hydrochloriden  des  Pinens,  welche  ein  Gemenge  der  verschiedensten  Ver- 
bindungen darstellen.  Erst  Berthelot  (J.  1852,  621)  macht  im  Jahre 
1852  darauf  aufmerksam,  daß  neben  dem  festen  künstlichen  Kampfer 
auch  das  feste  Cj^jHjg  •  2  HCl  entsteht,  dieselbe  Verbindung,  die  man  aus 
dem  Citren  erhalte;  Smp.  50°.  Auch  fand  Berthelot  bereits,  ebenso 
yne  später  Ein  an,  daß  diese  beiden  festen  Verbindungen,  wenn  sie  zu- 
sammen vorkommen,  ein  niedrig  schmelzendes  Gemisch  geben.  Tilden 
(B.  12,  1131)  betont  nochmals  besonders  die  Schmelzpunktdepression, 
welche  hierbei  eintritt;  zu  dem  gleichen  Resultat  kommt  Wallach  1887 
(A.  289,  5).  Jedenfalls  ist  soviel  sicher,  daß  das  flüssige  Produkt,  welches 
bei  der  Hydrochlorierung  des  Pinens  entsteht,  unter  anderm  noch  künst- 
lichen Kampfer  und  Limonendichlorhydrat  enthält,  vielleicht  auchLimonen- 
monochlorhydrat;  außerdem  dürfte  in  ihm,  wie  wir  oben  sahen,  wahres 
Pinenhydrochlorid  vorkommen.  Hieraus  erkennt  man,  daß,  wenn  man 
das  „flüssige  Hydrochlorid'^  mit  Salzsäure  entziehenden  Mitteln  behandelt, 
ein  Teil  der  Sjjzsäure  leicht  abgespalten  wird,  und  zwar  aus  dem  wahren 
Pinenhydrochlorid,  sowie  aus  den  Limonenhydrochloriden,  so  daß  die  hier- 
bei entstehenden  Kohlenwasserstoffe  unter  anderm  Pinen  und  Limonen 
enthalten,  während  der  künstliche  Kampfer,  welcher  schwer  Chlorwasser- 
stoff abspaltet,  intakt  bleibt.  Dieses  Gemisch  von  Kohlenwasserstoffen, 
welchem  sich  bei  der  hohen  Temperatur  noch  Invertierungsprodukte  zu- 
gesellen, wurde  von  Soübeiran  und  Capitaine  „Terebilen"  genannt,  von 
Deville  „Tereben".  Nimmt  man  die  Destillation  über  Kalk  vor,  so  dürfte 
das  „Tereben"  enthalten:  Kämpfen,  Pinen,  Limonen,  Terpinolen,  Terpinen, 
außerdem  Cymol,  welches  bei  der  hohen  Temperatur  aus  Kohlenwasser- 
stoffen CujHjg,  die  leicht  Wasserstoff  abspalten,  entsteht 

Einwirkung  von  Bromwasserstoff  auf  Pinen.  Die  Eeaktion 
von   HBr  und   HJ   auf  Pinen   ist  in   früheren  Jahren   weniger  studiert 


Digitized  by 


Google 


Pinen:    Chemische  Eigenschaften  (Pinenhydrochloride)  191 

worden,  besonders  wegen  des  schwierigeren  Kristallisierens  der  hierbei 
entstehenden  Produkte,  als  auch  besonders,  weil  die  Bromide  und  Jodide 
leichter  Halogenwasserstofif  abspalten  als  die  Chloride.  Zweifellos  haben 
wir  bei  der  Einwirkung  von  HBr  analoge  Verhältnisse  wie  bei  jener  von 
HCl;  wir  werden  deshalb  auch  hier  1.  Derivate,  welche  noch  den  Pinen- 
typus  enthalten,  2.  Derivate  vom  Kampfertypus,  3.  Derivate  des  Limonens 
bzw.  dessen  Umwandlungsprodukte  zu  erwarten  haben.  Die  Abkömmlinge 
des  ersten  imd  dritten  Typas  dürften  unter  den  flüssigen  Reaktions- 
produkten zu  suchen  sein,  da  sie  wohl  an  und  für  sich  fest  sind,  aber 
im  Gtemisch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  lange  flüssig  bleiben. 

1.  Das  Bromhydrat  des  Pinentypus.  Diese  Verbindung  ist 
bisher  in  reinem  Zustande  nicht  isoliert  worden,  sie  befindet  sich  aber,  wie 
auch  beim  eigentlichen  Pinenchlorhydrat  anzunehmen  ist,  wahrscheinlich 
unter  den  flüssigen  Reaktionsprodukten. 

2.  Das  Bromhydrat  des  Kampfertypus 

CH 

CH,-C-CH, 

H.cL      I       JcHBr 


C 

Deville  (A.  87,  181)  stellt  im  Jahre  1841  Einwirkungsprodukte  von 
Bromwasserstoff  auf  Tereben  her.  Da  diesem  Tereben  zweifellos  noch 
Pinen  beigemengt  ist,  so  dürfte  das  Einwirkungsprodukt  von  HBr  auf 
Tereben  auch  Derivate  enthalten,  welche  auf  analoge  Weise  aus  reinem 
Pinen  entstehen.    Vgl.  auch  Deville  (A.  eh.  76,  45,  54). 

Auch  leitet  Deville  Bromwasserstoff  in  Terpentinöl  ein;  es  wurden 
Kristalle  von  Cj^^Hj^-HBr  erhalten.  Die  Substanz  wurde  bei  —5^  völlig 
fest;  sie  war  bei  einer  Temperatur  von  —2  bis  —3^  hergestellt  worden; 
(i,i  =  1,279,  die  Rotation  betrug  für  den  roten  Strahl  -0,15258. 

Papasogli  (Gr.  1876,  542;  B.  10,  84)  gibt  den  Schmelzpunkt  des 
Bromwasserstofi^inens  zu  80^  an,  so  daß  dieser  Forscher  zweifellos  bereits 
die  dem  künstlichen  Kampfer  entsprechende  Bromwasserstoffverbindung 
in  den  Händen  gehabt  hat. 

Wallach  (A.  239,  7)  gewinnt  das  Pinenbromhydrat  genau  wie  das 
Chlorhydrat;  er  findet  es  schwerer  als  Wasser,  den  Schmelzpunkt  möglichst 
gereinigter  Substanz  zu  90^,  es  siedet  etwas  höher  als  das  Chlorid  unter 
Zersetzung.  Das  Pinenbromhydrat  spaltet  mit  Eisessig  und  Natriumacetat 
gekocht  HBr  ab  und  bildet  Kämpfen;  die  Bromwasserstoffabspaltimg  geht 
leichter  vor  sich  als  die  HCl-Abspaltung  aus  dem  Pinenhydrochlorid. 

Pbsci  (G.  18,  223)  findet  im  Jahre  1888,  daß  das  aus  l-Pinen  her- 
gestellte  Bromhydrat  bei  87^  schmilzt  und  linksdrehend,  [a]p== —27^,802, 
ist  Aus  d-Pinen  hergestelltes  Bromhydrat  schmilzt  bei  91^  und  ist  schein- 
bar inaktiv. 
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Schließlich  bringen  Wallach  und  Conbady  (A.  262,  156)  im  Jahre 
1889  ergänzende  Mitteilungen.  Der  Schmelzpunkt  des  Monobromhydrats 
aus  d-Pinen  wurde  zu  89^,  jener  aus  1-Pinen  zu  92®  gefunden.  W.  be- 
stimmte für  Pinenbromhydrat  aus  1-Pinen:  [a]2>  =  —  24,6  ^  während  auch 
ihm  das  d-Pinen  ein  inaktives  Bromhydrat  lieferte. 

Vgl.  KoNDAKOw  und  Schindblmeisee  (J.  pr.  II,  68  [1903],  117),  welche 
die  Bingspaltung  zur  Limonenreihe  durchführen. 

8.  Bromhydrat  des  Limonentypus.  Leitet  man  Bromwasserstoff 
in  Pinen,  welches  sich  in  nicht  ganz  trocknen  Lösungsmitteln  befindet,  so 
erhält  man  ein  Gemenge  von  ßromhydraten,  welche  teilweise  außer- 
ordentlich leicht  Bromwasserstoff  abspalten;  unter  ihnen  konnte  i-Limonen 
nachgewiesen  werden.  Hieraus  folgt,  daß  sich  Bromhydrate  des  Limonen- 
typus gebildet  haben  müssen. 

Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Pinen.  Grenau  so,  wie  sich 
Chlorwasserstoff  und  Brom  «Wasserstoff  bei  der  Einwirkung  auf  Pinen  ver- 
halten, muß  auch  Jodwasserstoff*  dreierlei  Beaktionsprodukte  liefern,  einmal 
das  eigentliche  Pinenjodhydrat,  alsdann  das  dem  künstlichen  Kampfer 
entsprechende  Hydrojodid,  schließlich  Jodhydrate  des  Limonentypus. 

1.  Das  Jodhydrat  des  Pinentypus.  Diese  Verbindung  ist  bisher 
nicht  in  reinem  Zustande  isoliert  worden. 

2.  Das  Jodhydrat  des  Kampfertypus: 


CH 


Dbville  (A-  87,  182)  läßt  Jodwasserstoffsäure  auf  Tereben  (ein  Gemenge 
von  Kohlenwasserstoffen)  sowie  Terpentinöl  einwirken;  in  letzterem  Falle 
erhielt  er  eine  Flüssigkeit,  die  unter  0®  nicht  fest  wurde;  sie  zeigte  die 
Formel  Cj^Hj^-HJ.  Vgl.  femer  Deville  (A.  cL  76,  37);  dieses  Jodhydrat 
verliert  nach  seinen  Angaben  an  der  Luft  schnell  HJ  und  besitzt  d  ==  1,5097, 
M.  =  - 15,970. 

V.  Baeyer  (B.  26  [1893],  826)  gewinnt  die  Jodwasserstoffverbindung, 
indem  er  trocknen  Jodwasserstoff  in  Terpentinöl  leitet;  die  entstandene 
Verbindung  reduziert  er  zu  Dihydrokampfen.  (?) 

Beide  Forscher  gehen  vom  Pinen  aus  und  stellen  das  Hydrojodid 
Cj^Hj^J  dar. 

Kachleb  (A.  197,  98)  läßt  auf  Bomeol  rauchende  Jodwasserstofiisäure 
einwirken,  erhält  jedoch  keine  verwertbaren  Resultate. 

Wenig  ist  demnach  über  das  Jodhydrat  bekannt,  als  Wagneb  und 
Bäickner  im  Jahre  1899  (B.  32,  2302)  ihre  Abhandlung  „Über  die  Be- 
ziehung der  Pinenhaloidhydrate  zu  den  Haloidanhydriden  des  Bomeols'' 
veröffentlichen.    Nach  ihnen  kann  man  trocknes  Pinen  mit  trocknem  HJ 
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bei  yerschiedenen  Temperatureu  sättigen;  man  erhält  stets  im  wesent- 
lichen nnr  ein  Produkt:  Sdp.jj,5  =  113 — 115^  als  Hauptfraktion.  Zur 
weiteren  Beinigung  wurde  diese  mit  weingeistiger  Kalilauge  im  Wasser- 
bade erhitzt  und  das  entstandene  Produkt  rektifiziert  Das  so  gewonnene 
Pinenjodhydrat  bildet  eine  schwere,  vollkommen  fiarblose  Flüssigkeit, 
Sdp.j5  =  118 — 119®,  die  in  Kältemischung  fest  wird  und  sich  bei  —  3® 
wieder  verflüssigt,  A./,  =  1,4635,  Pol.  =  -  33<>  34'  bei  1  =  1  (das  verwen- 
dete Pinen  polarisierte  [a]i>  =  —  37  ®  50').  Kocht  man  das  Jodid  mit  wein- 
geistiger Kalilauge,  so  nimmt  das  Drehungsvermögen  allmählich  ab.  KMnO^ 
greift  das  Jodid  nur  äußerst  schwer  an,  rauchende  HNO,  dagegen  schon 
bei  —  20®  unter  Abscheidung  von  Jod.  Abweichend  von  Pinenhydrochlorid 
läßt  sich  die  Entjodung  schon  bei  Wasserbadtemperatur  allmählich  vor- 
nehmen, vollständig  bei  160—170®;  es  entsteht  Kämpfen,  Sdp.  153—158®, 
[a]x)=  —  20®  40',  dieses  enthält  jedoch  eine  höher  schmelzende  Beimengung, 
denn  Fraktion  153 — 154®  schmolz  bei  65®.  —  Gegen  alkoholische  Kalilauge 
ist  das  Jodid  immerhin  noch  relativ  beständig,  dagegen  gibt  es  seinen 
ganzen  Jodgehalt  leicht  an  alkoholisches  Silberacetat  ab.  Ganz  besonders 
leicht  geht  die  Entjodung  mit  Silberacetat  bei  Gegenwart  von  Eisessig 
vor  sich;  es  entstehen  hierbei  Kämpfen  und  Bomylacetate,  Terpinylacetat 
und  Dipenten.  Wir  haben  demnach  bei  dieser  Reaktion  eine  zweifache 
Sprengung  des  Pentoceanmoleküls  im  Pinenjodhydrat:  einmal  spaltet  sich 
ein  Fünfring,  um  alsbald  einen  neuen  Fünfring  zu  bilden,  wobei  Kämpfen 
entsteht,  alsdann  spaltet  sich  zwischen  zwei  anderen  Kohlenstofiiatomen 
ein  Fünfiing,  indem  sich  der  monocyklische  Terpineoltypus  oder  Limonen- 
typus  ohne  neuen  Ringschluß  bildet,  wie  folgende  Formeln  zeigen: 
CH 

CH,-C-CH,  -< 


"N- 


CH, 


ÖH,  6h,  6h, 

Wichtig  ist  für  uns  die  Tatsache,  daß  die  Entjodung  in  Eisessiglösung 
sehr  viel  glatter  vor  sich  geht,  woraus  folgt,  daß  Eisessig  Sprengungen 
von  Ringen  niederen  Grades  sehr  leicht  bewirkt;  arbeitet  man  daher  in 
Eisessiglösung  in  der  Pentoceanreihe,  so  dürften  Ringsprengungen  und 
Ringschließungen  mit  großer  Leichtigkeit  vor  sich  gehen,  so  daß  man 
mit  Vorsicht  Schlüsse  auf  die  Ausgangsmoleküle  aus  den  Reaktions- 
produkten ziehen  muß;  hierher  gehören  namentlich  die  Bromide  des 
Kampfens  usw. 

Aber  nicht  nur  aus  dem  Pinen,  sondern  auch  aus  dem  Bomeol 
stellen  Wagneb  und  Bbickner  (a.  a.  0.,  S.  2317),  das  Jodid  Cj^^Hj^J  her, 
indem  sie  in  Bomeol  mit  wenig  Wasser  HJ  bei  Wasserbadtemperatur 
einleiten  imd  sättigen.  Nach  mehrfacher  Reinigung  durch  alkoholische 
Kalilauge  erhalten  sie  ein  Produkt  vom  Sdp.,g  =  118 — 119®,  c^/^  =  1,4617, 
das  optisch  fast  inaktiv  ist,    bei   —  13®  schmilzt,   im   übrigen  dasselbe 

SsinnJEB,  Äther,  öle.  II  13 
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Verhalten  z^gt  wie  das  Pinenjodhydrat,  woraus  sie  schließen,  daß  beide 
identisch  sind,  und  daß  letzteres  das  wahre  Jodid  des  Bomeols  ist 
Gewinnung  des  Bornylens 

CH 


6h, 

Im  nächsten  Jahre  berichten  Wagner  und  Bbickkeb  (B.  33  [1900],  2121) 
weiteres  über  das  Bomyljodid.  Wenn  sie  mittels  Kaliumphenolat  Jodwasser- 
stoff abspalten,  so  erhalten  sie  glatt  Kämpfen.  Nehmen  sie  jedoch  eine 
konzentriertere  alkoholische  Kalilauge  wie  firüher  und  erhitzen  4  Stunden 
hindurch  auf  170^  so  erhalten  sie  ein  Kohlenwasserstoffgemisch,  welches 
sie  zunächst  fraktioniert  destillieren.  Die  von  152 — 160®  übergehenden 
Anteile  behandelt  man  liach  dem  Bbbtbam  sehen  Verfahren,  wodurch  das 
Kämpfen  hydratisiert  wird,  während  das  Bomylen  intakt  bleibt;  letzteres 
hat  Sdp.„jj  =  149— 150^  Smp.  97,5—98®  und  ist  ungemein  flüchtig. 
Durch  Ch^dation  mit  Kaliumpermanganat  entsteht  Kampfersäure  vom 
Smp.  182®,  welche  ein  Anhydrid  vom  Smp.  220— 221®  liefert  —  Über 
die  Darstellung  des  Bornylens  aus  dem  Bomylxanthogensäureester  schon 
vor  dieser  Arbeit  durch  Tschügaeff  vgl.  (Ä*.  32  [1900],  653;  Chem.  Z. 
24,  519);  auch  Spitzer  (A.  197,  129)  dürfte  vielleicht  bei  der  Behand- 
lung des  Kampferdichlorids  mit  Natrium  das  Bomylen  in  Händen  gehabt 
haben,  wenn  das  Produkt  nicht  Tricyklen  gewesen  ist  — 

Durch  Anlagerung  von  Halogenwasserstoff  an  Bomylen  entsteht  ein 
Produkt,  welches  durch  Halogenwasserstoffabspaltung  ein  Isocyklen 
liefem  soll  (Prot  d.  Sitz.  d.  Naturf.  Ges.  a.  d.  Univ.  Warschau,  Mai,  1903). 

Im  Jahre  1900  (B.  33,  1006)  stellte  Aschak  ebenfalls  Pinenhydrojodid 
vom  Smp.  —  3®  aus  d-Pinen  dar;  er  reduziert  dieses  Jodid  mit  alkoho- 
lischer Salzsäure  und  verkupfertem  Zink  und  erhält  Cj^^Hjg  vom  Smp. 
153 — 154^  Sdp.  160^  inaktiv.  —  Eine  Ergänzung  zu  dieser  Mitteilung 
gibt  AsCHAN  1901  (A.  316,  229).  Er  ging  vom  d-Pinen,  Md  =  +  18,4^ 
und  cUf^  =  0,8857,  aus  und  gewann  zunächst  das  Hydrojodid,  Sdp.,^  = 
120— 122^  diij^  =  1,464,  [ajo  =  +  16,02^  Dieses  Jodid  wurde  mit  Eis- 
essig und  Jodwasserstoff  bei  Gegenwart  von  Zinkstaub  reduziert;  es  wurde 
B^mpfan  Cj^jHjg  vom  Smp.  153 — 154®  erhalten,  dessen  Siedepunkt  nicht  be- 
obachtet wurde,  da  das  Schmelzröhrchen  schon  bei  160®  leer  war,  inaktiv. 
Zur  Kontrolle  wurde  d-Bornyljodid  dargestellt;  Sdp.jj  =  110 — 112®;  aber 
auch  hier  wurde  derselbe  Kohlenwasserstoff  erhalten.  Schließlich  ging 
Asch  AN  auch  vom  1-Pinen  aus;  es  wurde  ein  Bomyljodid  erhalten  mit 
[cc]d  =  —  33,68®;  bei  dessen  Reduktion  derselbe  inaktive  Kohlenwasserstoff 
Ci^Hjg  entstand. 

Zeltnsky  (B.  35,  4415)  beschäftigt  sich  ebenfalls  im  Jahre  1903  mit 
den  Jodiden.    Er  stellt  Bomyljodid  zuerst  aus  Bomeol  und  rauchender 
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Jodwasserstoffsäure  in  zugeschmolzenen  Röhren  bei  100^  dar,  die  ganze 
Menge  siedet  fast  ohne  Zersetzung  unter  15 — 16  mm  Druck  bei  116 — 117^ 
^"/lo  "  1>4416,  fiD  =  1,5384  usw.  Das  Bomyljodid  wurde  mit  Magnesium 
und  COj  in  Anwesenheit  von  absolutem  Äther  in  Reaktion  gebracht,  wobei 
eine  Eampfancarbonsäure  vom  Smp.  69 — 71®  entsteht  Läßt  man  analog 
Pinenjodhydrat  reagieren,  so  erhält  man  in  viel  geringerer  Ausbeute  eben- 
falls eine  kristallinische  Säure,  als  Hauptprodukt  jedoch  einen  Kohlen- 
wasserstoff Cj^HjQ,  Sdp.  157— 159^  rf«/,  -  0,8413,  n^  =  1,4548,  M.R.  «* 
44,54;  Cj^H^a  erfordert  43,93,  ist  also  gesättigt,  inaktiv.  Z.  sieht  diesen 
Kohlenwasserstoff  als  flüssige  Modifikation  des  festen  Kampfans,  welches 
sich  ebenfEdls  als  Nebenprodukt  bildet,  an.  —  Nach  meiner  Meinung 
dürfte  hier  ein  Gemenge  von  Kampfan  und  Dihydrokampfen  vorliegen, 
wie  denn  auch  die  Jodide  Gemenge  von  Bomyljodid  und  Isobomyljodid 
sein  dürften.  — 

Bei  dem  leichten  Übergange  des  Kampfertypus  in  den  Kampfentypus 
erscheint  es  mir  nicht  ausgeschlossen,  daß,  so  einheitlich  die  auf  den  ver- 
schiedenen Wegen  erhaltenen  Jodide  zu  sein  scheinen,  diese  dennoch  viel- 
fach Gemenge  sein  dürften,  so  daß  die  Folgerungen,  die  man  auf  die 
Konstitution  der  einzelnen  Verbindungen  zieht,  immer  mit  der  größten 
Vorsicht  aufzunehmen  sind,  zumal  wir  nicht  imstande  sind,  wie  bei  Pinen- 
hydrochlorid  und  -bromid,  die  Ausgangsmaterialien  durch  Umkristallisieren 
zu  reinigen.  —  Wir  haben  in  vorhergehenden  Mitteilungen  gesehen,  daß 
das  Pinen  1.  ev.  an  die  doppelte  Bindung  Halogenwasserstoff  addieren 
kann,  indem  der  Pinentypus  intakt  bleibt,  daß  2.  unter  Sprengung  des 
Vierrings  und  Neuschaffung  des  Pentoceansystems  die  wahren  Halogenide 
des  Bomeols  entstehen  3.,  daß  unter  Sprengung  des  Vierrings  der  Über- 
gang in  die  Limonenreihe  statthat  Wir  müssen  aber  im  Auge  behalten, 
daß  4.  eine  Isomerisierung  z.  B.  des  Bomyljodids  in  das  Isobomyljodid 
bzw.  5.  in  das  wahre  Kampf enjodhydrat  statthaben  kann,  wenn  nämlich 
Isobomyljodid  und  das  wahre  Kampfenjodhydrat  chemisch  verschieden 
sein  sollten.  B^  muß  neuen  Untersuchungen  vorbehalten  bleiben  fest- 
zustellen wieviel  die  auf  den  verschiedenen  Wegen  dargestellten  Chloride 
usw.  von  diesen  einzelnen  Molekülen  enthalten. 

3.  Das  Jodhydrat  des  Limonentypus.  Läßt  man  Jodwasserstoff 
nach  einer  der  angeführten  Methoden  auf  Pinen  einwirken,  so  ist  es  sehr 
wahrscheinlich,  daß  hierbei  außer  dem  wahren  Jodhydrat  des  Pinens  und 
dem  Jodid  des  Kampfersystems  auch  Sprengung  des  Vierrings  eintritt, 
ohne  daß  neuer  Bingschluß  stattfindet,  wir  also  im  monocyklischen  System 
bleiben,  -so  daß  den  Bohjodiden  Limonenjodhydrat  beigemengt  ist.  Ob  die 
von  Seiten  Waonebs  und  Bbigkkebs  (a.  a.  0.)  beobachtete  Terpineolbildung 
aus  dem  Jodid  nicht  doch  beigemengtem  Limoneojodhydrat  zuzuschreiben 
ist,  mag  dahingestellt  bleiben;  vgl.  jedenfalls  hierüber  Kondakow  und 
ScHiNDELMEisER  (J.  pr.  11,  68  [1903],  117). 


Die   wichtigste  Erkenntnis   für   uns   aus   diesen   Halogenwasserstoff- 
einwirkungsprodukten  aus  dem  Pinen  ist,  daß  wir  vom  Pinen  aus  einmal 
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unter  Sprengung  des  Vierrings  und  Bildung  eines  Fünfrings  zum  Pentocean- 
system  und  besonders  nach  Eondaeow  und  Schinbelmeiseb  (a.  a.  0.) 
wiederum  durch  Sprengung  eines  Fünfrings  zum  monocyklischen  limonen- 
system  kommen  können,  daß  wir  alsdann  aber  auch  vom  Pinen  aus  unter 
Sprengung  des  Vierrings  direkt  zu  dem  letzteren  System  zu  gelangen  im- 
stande sind. 

Einwirkungsprodukte  der  Halogensauerttoffiiäuren  auf  Pinen.  Läßt 
man  die  Sauerstoffsäuren  der  Halogene,  besonders  unterchlorige  und  unter- 
bromige  Säure,  auf  Pinen  einwirken,  so  verläuft  die  Reaktion  verschieden, 
je  nachdem  man  in  alkalischer  oder  saurer  Lösung  arbeitet  Li  ersterem 
Falle  findet  eine  bisher  wenig  durchsichtige  Beaktion  unter  gleichzeitiger 
Oxydation  statt,  unter  Bildung  von  viel  Chloroform. 

Einwirkung  der  freien  unterchlorigen  Säure.  Freie  unter- 
chlorige Säure,  wobei  man  also  in  saurer  Lösung  arbeitet,  ließ  zuerst 
Wheeleb  (Cr.  66,  1046;  Z.  1868,  170)  auf  Terpentinöl  und  Kampfer 
einwirken.  Mit  Äther  konnte  er  dem  Beaktionsprodukt  eine  Verbindung 
Cj^Hjg(ClOH),  entziehen,  welche  er  als  Dichlorhydrin  des  Terpentins 
ansprach.  Dieser  Körper  läßt  sich  nicht  ohne  Zersetzung  destillieren; 
bei  der  Behandlung  seiner  ätherischen  Lösung  mit  Natrium  entsteht  eine 
Säure,   die  die  Zusammensetzung  Cj^H^gO,  zu  haben  scheint. 

Zu  klareren  Besultaten  gelangen  Waoneb  und  Ginzbebg  im  Jahre 
1896  (B.  29,  886)  bei  Versuchen,  welche  sie  unternahmen,  um  die 
von  ersterem  aufgestellte  Formel  für  Pinen  zu  prüfen;  sie  lassen  eine 
einprozentige  Lösung  der  unterchlorigen  Säure  (vgl.  Originalarbeit)  auf 
Pinen,  welches  mit  Eisstückchen  versetzt  war,  einwirken.  Nach  Zugabe 
von  2  MoL  ClOH  wurde  die  Beaktion  fbr  beendet  angesehen  und  die 
Lösung  mit  Kalihydrat  versetzt  usw.  Die  Flüssigkeit  wurde  ausgeäthert, 
und  der  Äther  abdestilliert;  es  wurde  ein  Gemenge  von  Verbindungen  er- 
halten. Es  entstand  1.  als  Hauptprodukt:  das  inaktire  C^qH^^CIO,,  Smp. 
105 — 107^,  es  ist  sowohl  in  Äther  als  auch  in  einer  Mischung  von  Äther 
und  Äthylalkohol  leichter  löslich  als  das  gleichzeitig  entstehende  2.  aktive 
Produkt:  Cj^Hj^ClO,  (Konstitution  der  beiden  Verbindungen  s.  später),  Smp. 
131 — 133^  Diese  beiden  Produkte  haben  sich  als  chemisch  identisch 
herausgestellt,  sie  sind  inaktives  bzw.  aktives  Pinolchlorhydrin  und 
scheiden  sich  allmählich  nach  dem  Einengen  der  ätherischen  Lösung 
kristallinisch  aus.  Als  der  Bückstand  zur  Trockne  eingedampft  und  dann 
ausgeäthert  wurde,  resultierte  3.  das  Pinolglykol 


C,oH,,0(OH),  = 

(OHP 


Smp.  125,5 — 127^.  —  Außerdem  entstehen  noch  sirupöse  Produkte. 
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GiNZBEBa  {jK.  80,  686;  C.  1899,  I,  50)  läßt,  um  die  Einwirkung  der 
unterchlorigen  Säure  auf  Pinen  aufzuklären,  diese  Säure  auch  auf  Pinol 
einwirken,  nachdem  er  kurz  vorher  in  Gemeinschaft  mit  Wagneb  noch- 
mals die  Reaktionsprodukte  der  unterchlorigen  Säure  mit  schwach 
drehendem  d-Pinen  ([a]i)  =  +  S^S^  {X.SO,  675;  C.  189?,  I,  50)  untersucht 
hatte.  Auch  hier  werden  zwei  isomere  Chlorhydrine  CjqH„0,C1  erhalten, 
als  Hauptprodukt  ein  optisch  inaktives  vom  Smp.  104 — 105^,  als  Neben- 
produkt ein  optisch  aktives  ([a]©  =- 87®  39)  vom  Smp.  131— 132^ 
Wendet  man  1-Pinen  ({cc]d  =  —  37®  50')  an,  so  erhält  man  nur  ein  Chlor- 
hydrin  vom  Smp.  131 — 132®  und  einem  spez.  Drehungsvermögen  von 
+  28®  33';  dies  ist  der  optische  Antipode  des  gleich  schmelzenden 
Produktes  aus  d-Pinen,  während  die  inaktive  Verbindung  vom  Smp. 
104 — 105®  die  razemische  Modifikation  darstellt  —  Außerdem  wurde 
nach  etwas  modifizierter  Arbeitsweise  das  Tricyklendichlorid  Gj^H^^Gl, 
vom  Smp.  165—168®  erhalten: 


C1H< 


AusftLhrlichere  Aufklärung  über  den  Beaktionsvorgang  bei  der  Ein- 
wirkung der  unterchlorigen  Säure  auf  Pinen  bringen  alsdann  die  Mit- 
teilungen von  Wagnbb  und  Slawinski  aus  dem  Jahre  1899  (B.  32,  2064). 
Um  uns  die  einzelnen  Einwirkungsprodukte  klar  zu  machen,  müssen  wir 
die  Möglichkeiten,  die  durch  Anlagerung  von  ClOH  an  Pinen  entstehen 
können,  ins  Auge  fassen.  Zunächst  sei  vorausgeschickt,  daß  das  normale 
Anlagerungsprodukt  von  1  Mol.  ClOH  an  Pinen  bisher  nicht  gefaßt  zu 
sein  scheint,  sondern  es  lagern  sich  immer  sofort  2  MoL  ClOH  an,  d.  h. 
1  Mol.  an  die  doppelte  Bindung  und  1  Mol.  sprengt  den  Tetroceanring. 
Die  Anlagerung  kann  nun  in  vierfacher  Weise  vor  sich  gehen: 


CH 

H,C^|\cH, 


CHg-O-CHg 

(OH)HcL  J 

CGI 


(I) 


CH(OH) 


CH 

H.C^|\cfl, 

U-Ub.\  (H) 

(OH)HÖ\  JCHCI 


6h, 


CH 
H,C|-^|^^CH, 


CIH 


CHg-i-CH, 

(OH) 


(HI) 


CH(OH) 


Cl 

6h, 


(IV). 


CHCl 
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Eine  Verbindung  der  Formel  IV  oder  Derivate  derselben  sind  bisher  nicht 
erhalten  worden.  Das  Dichlorhydrin  von  der  Formel  HI  wird  (a.  a.  0., 
S*  2075)  beschrieben;  es  ist  das 

cis-Menthan-1.2-dichlor-6.8-dioL  Es  muß  vorausgeschickt 
werden,  daß  alle  diese  vier  Verbindungen,  welche  primär  aus  dem  Pinen 
durch  Anlagerung  von  2  MoL  CIOH  entstehen  können ,  sehr  leicht  unter 
HCl-Abspaltung  in  Oxyde  überzugehen  vermögen.  So  können  aus  Formel 
I  und  m  entstehen: 


und 


?C1 

6h, 

Pinolchlorhydrin  (I) 
aus  Formel  IE  und  IV: 


CHg-C-CH, 


GH, 


CH 


C       0 
Pinoloxjd 


GH 
H,Ct^|^^CH, 

jCHg-O-CHg 

HC<^     Jena 

C(6h) 

Pinolohlorhjdrin  (H) 

und  das  eben  erwähnte  Pinoloxyd. 

Diese  Salzsäureabspaltung  aus  den  Dichlorhydrinen  kann  natürlich 
schon  in  statu  nascendi  eintreten,  wie  ja  auch  das  Pinol  selbst  auf  diese 
Weise  sich  bilden  kann,  wie  wir  später  sehen  werden.  Verfehren  wir  nun 
bei  der  GlOH-Anlagerung  nach  den  Angaben  von  Wagneb  und  Slawikski 
und  setzen  nach  beendeter  Reaktion  Kalilauge  hinzu,  so  kann  diese  Salz- 
säureabspaltung sehr  leicht  vor  sich  gehen  und  wir  können  außer  den 
primär  entstandenen  Pinendichlorhydrinen  außerdem  durch  Abspaltung  zwei 
Chlorhydnne  des  Piools  bzw.  das  Pinoloxyd  erhalten,  um  deshalb  die 
HCl-Abspaltung  zu  vermeiden,  und  um  die  primären  Pinendichlorhydrine 
zu  fassen,  haben  W.  und  Sl.  (a.  a.  0.,  S.  2074)  unter  Kühlung  gearbeitet 
und  vorsichtig  unter  Vermeidung  jeder  Erwärmung  mit  Soda  neutralisiert 
und  ausgeäthert.  Aus  300  g  Pinen  wurden  140  g  dickes  Ol  erhalten, 
welches  den  Chlorgehalt  des  Pinendichlorhydrins  zeigte.  Allmählich 
schieden  sich  hieraus  20  g  Kristalle  (Formel  HI)  ab,  Smp.  136—137*, 
mit  wäßriger  Kalilauge  am  Bückflußkühler  wurde  es  ganz  entchlort,  so 
daß  das  Pinoloxyd  entstand.  Aus  diesem  Dioxyd  entstehe  das  i-cis- 
Pinolglykol 
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CH 

3H. 


HC 


"CHCOH) 


(OH) 

6h, 

Tom  Smp.  124^  Außerdem  kann  aus  dem  ci8-Menthan-1.2-dichlor-6.8- 
diol  durch  Zinkstaub  in  weingeistiger  Lösung  i-Sobrerol  vom  Smp.  129^ 
bis  129,5^  erhalten  werden: 

CH 

H.q^j^'NcH, 

ff.-C-CH, 


CH.- 


OH 


iCHOH 


Ah, 

so  daß  bei  dieser  Reaktion  die  an  zwei  benachbarte  Eohlenstoffatome 
gebundenen  Chloratome  glatt  abgespalten  werden  und  doppelte  Bindung 
geschaffen  wird. 

Femer  müssen  wir  im  Auge  behalten,  daß  bei  der  Einwirkung  der 
Kalilauge  auf  die  Pinendichlorhydrine  Chlor  durch  die  Hydroxylgruppe 
ersetzt  werden  kann,  so  daß  hierbei  der  vierwertige  Alkohol  CjoHjg(OH)^, 
der  Sobrerythrit,  entsteht,  welcher  seinerseits  in  yerschiedenen  physika- 
lischen Isomeren  existieren  kann.  Wir  sehen  also,  daß  aus  dem  Pinen 
und  2C10H  unter  anderem  obiges  ci8-Menthan-1.2-dichlor-6.8-diol  ent- 
steht» aus  diesem  wiederum  yerschiedene  Derivate,  die  sich  natürlich  schon 
unter  den  Verbindungen  befinden  müssen,  welche  Wagneb  und  Slawinski 
beim  Behandeln  des  ganzen  Einwirkungsproduktes  mit  EOH  erhalten 
haben.  Sie  isolierten  nämlich  1.  Pinoloxyd,  2.  Sobrerjrthrit,  8.  Pinol- 
chlorhydrin  vom  Smp.  131— 132^  4.  Pinolchlorhydrin  (B).  1.  Das  Pinol- 
oxyd  kann  aus  allen  vier  Dichlorhydrinen  des  Pinens  entstehen,  wie  wir 
oben  gesehen  haben.    2.  Sobrerythrit 

CH 
H.C^^i^'NcH, 


CioHie(OH),  = 


(OH)H( 


CH,-€-CH, 

(OH) 


JCHOH 


OH) 

6h, 

kann  sich  ebenfalls  aus  allen  vier  Chlorhydrinen  bilden,  Smp.  193 — 194^ 
optisch  inaktiy.  3.  und  4.  Aus  obigen  vier  Pinendichlorhydrinen  sind,  wie 
wir  sahen,  zwei  Pinolmonochlorhydnne  möglich.  Das  erhaltene  aktive 
Chlorhydrin  Smp.  131—132®,  Sdp.3o  =  138— 140**  bzw.  das  zugehörige  in- 
aktive vom  Smp.  105—106®  stammen  ab  von  Formel  IV: 
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Os,^^^         JCHCl 
C5(6h) 


(OH) 

6h, 


CH 
H.CV^i^'NCH, 

C(6h) 

6h, 


(vgl  oben  Wagnbb  und  Ginzbebg).  Gteht  man  von  1-Pinen  aus,  so  erhält 
man  Pinolchlorhydrin  mit  [ccJd  =  +88^  23',  geht  man  von  d-Pinen  aus, 
so  ist  [a]x>  =  —  87^  39'  (vgl  oben).  Wagnbb  und  Ginzbebg  (a.  a.  0.)  er- 
hielten Pinolchlorhydrin  vom  Smp.  104 — 105^,  welches  die  razemische 
Form  ist,  da  es  sich,  wie  wir  bereits  erwähnten,  aus  den  beiden  aktiven 
Komponenten  bildet. 

Pinolglykol  (Formel  vgl  oben)  entsteht  aus  diesem  Chlorhydrin, 
welches  gegen  wäßrige  Kalilauge  sehr  beständig  ist,  da  es  das  Chloratom 
sekundär  gebunden  enthält,  erst  beim  Kochen  mit  Kalilauge  am  Rück- 
flußkühler, und  zwar  ist  es  das  cis-Pinolglykol  vom  Smp.  123 — 124^, 
während  mit  Zinkstaub,  wie  oben  erwähnt,  Sobrerol  entsteht 

Das  Pinolchlorhydrin  (B)  muß  Formel: 

CH 
HfCr^l^^CH, 


CiH< 


CHs-6-CH.  ' 

(OH) 


haben  und  leitet  sich  von  einem  Pinendichlorhydrin  der  Formel  DI  ab. 


In  vorhergehenden  Mitteilungen  haben  wir  die  Eünwirkungsprodukte 
von  ClOH  auf  Pinen  kennen  gelernt  und  gesehen,  daß  a  priori  vier 
Cj^Hj0*2ClOH  entstehen  können;  aus  diesen  bilden  sich  sekundär  durch 
Alkalien  zwei  Pinolchlorhydrine,  wenn  wir  die  Pinolbildung  zwischen  Cg 
und  Cj  annehmen,  es  können  femer  zwei  Oxydchlorhydrine  entstehen,  wenn 
die  Oxydbildung  zwischen  C^  und  C,  stattfindet;  von  diesen  ist  das  eine 
Pinolchlorhydrin  (B).  Die  Anzahl  der  möglichen  Verbindungen  wird  nun 
noch  dadurch  vermehrt,  daß  wir  zwischen  eis-  und  trans-Formen  unter- 
scheiden müssen,  je  nachdem  OH  und  Cl  usw.  auf  derselben  Seite  des 
Binges  liegen  oder  nicht. 

Einwirkung  der  freien  unterbromigen  Säure.  Pinendibromid. 
Waqneb  und  Ginzbebg  (B.  29,  886)  berichten  im  Jahre  1896  über  die 
Einwirkung  freier  unterbromiger  Säure  auf  Pinen;  sie  erhalten  hier- 
bei aus  15  g  Pinen  5  g  Pinendibromid.  Auch  bei  der  Einwirining  der 
unterchlorigen  Säure  sahen  wir,  daß  ein  Dichlorid  entsteht,   aber  in  ge- 
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ringerer  Ausbeute,  so  daß  es  den  Anschein  hat,  als  ob  bei  der  An- 
lagerung der  unterbromigen  Säure  an  die  doppelte  Bindung  der  Tetrocean- 
ring  durch  HBr  leichter  aufgespalten  wird,  und  daß  sich  dann  sofort 
wiederum,  und  zwar  leichter,  H^O  unter  Bildung  des  Pentoceansjstems 
abspaltet,  als  bei  der  entsprechenden  Reaktion  mit  unterchloriger  Säure. 
Wir  haben  folgende  Reaktion: 

CH  CH  CH 


HO 


|CH,-C-CH, 


»CH, 


6h, 

Pinen 


ch,-c-chJ 
CH  BrHciL      ^      JcHBr 

ÖOH 

6h, 

intermediär 


[.-C-CH, 


BrHÖ 


CH.-<I> 


CHBr 


6h, 


Pinendibromid 


Einwirkung  der  zweiwertigen  Metalloide  und  ihrer  Verbindungen  auf 
Pinen.  Sauerstoff  und  Ozon  reagieren  mit  Pinen,  so  daß  Oxydations- 
produkte dieses  Moleküls  entstehen;  aus  diesem  Grunde  werden  diese 
Reaktionen  gelegentlich  der  Besprechung  der  Einwirkung  des  Wasserstoff- 
superoxyds bei  den  Oxydationsreaktionen  im  allgemeinen  abgehandelt 
werden. 

Wasseranlagerungsprodukte  des  Pinens.  Lagern  wir  Wasser  an 
Kämpfen  an,  so  kommen  wir  zum  Isobomeol,  an  das  Limonen,  so  erhalten 
wir  Terpineol.  Die  Wasseranlagerung  an  Pinen  kann  genau  so  vor  sich 
gehen,  wie  jene  der  Halogen  wasserstoffsäuren  an  diesen  Kohlenwasserstoff, 
so  daß  wir  also  entweder  1 .  im  Pinentypus  bleiben  oder  2.  wir  sprengen 
den  Tetroceanring  und  bilden  gleichzeitig  einen  Pentoceanring,  so  daß  wir 
zum  Bomeol  oder  Isobomeol  kommen,  oder  3.  es  wird  der  Tetroceanring 
gesprengt  und  es  findet  keine  neue  Ringschließung  statt,  so  daß  wir  im 
Limonensystem  bleiben.  Zu  2.  ist  noch  zu  erwähnen,  daß  nach  Sprengung 
des  Tetroceanrings  sich  auch  das  Pentoceansystem  des  Fenchoceantypus 
bilden  kann,  indem  der  Vierring  an  einer  anderen  Stelle  geöffnet  wird 
(vgl.  auch  Fenchen  und  besonders  Fenchon). 

1.  Wasseranlagerung  unter  Erhaltung  des  Pinensystems. 
Denken  wir  uns  Wasser  an  die  doppelte  Bindung  des  Pinens  angelagert, 
so  kann  ein  tertiärer  oder  sekundärer  Alkohol  resultieren;  der  erstere  ist 
nicht  bekannt,  der  letztere  ist  das  Pinokampfeol,  welches  aus  dem 
Nitrosopinen  durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  weitere  Reduktion  des 
hierbei  entstehenden  Ketons  mit  Natrium  und  Alkohol  erhalten  wird. 
Der  tertiäre  Alkohol  wäre  eigentlich  derjenige,  der  sich  bei  der  Wasser- 
anlagerung an  Pinen  zuerst  bilden  sollte.  Der  Grund  fär  seine  Nicht- 
bildung  liegt  darin,  daß  bei  der  H,0-Anlagerung  zuerst  der  Vierring  ge- 
sprengt wird,  so  daß  wir  alsdann  zu  Alkoholen  des  zweiten  oder  dritten 
Falles  kommen. 

2.  Wasseranlagerung  unter  Bildung  des  Pentoceansystems: 
Bomeol,  Isobomeol,  Fenchylalkohol  usw.  Je  nachdem  der  Vierring  zwischen 
den  Kohlenstofiatomen  8  und  6  oder  5  und  6  gesprengt  wird,  erhalten  wir 
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entweder  Derivate  des  Kampfertypus  oder  des  Fenchontypus^  wenn  nach  der 
Sprengung  neuer  Bingschluß  zum  Fünfring  statthat  (vgL  Fenchen).  Über  den 
Übergang  in  die  Fenchonreihe  vgl.  auch  Boüchardat  und  Lafont  (G.  1898, 
I,  898)  und  Bebtbam  und  Helle  (J.  pr.  11,  61,  306);  wir  müssen  hierbei 
im  Auge  behalten,  daß  die  Bildung  von  Derivaten  der  Fenchonreihe  auch 
von  anwesendem  Fenchen  herrühren  kann.  —  Zweifellos  ist  es  dagegen, 
daß  wir  vom  Pinen  aus  auf  diese  Weise  zunächst  zum  Bomeol,  alsdann 
zum  Isobomeol  gelangen;  vgl  über  diese  Umwandlung  in  Bomeol  und  Iso- 
bomeol  besonders  die  Arbeiten  von  Boüchabdat  und  Lafont  (J.  1887,  722 
und  die  neuere  Arbeit  C.  r.  126  [1897],  111),  Lafont  (A.  eh.  VI,  15,  179), 
Eetschikowsky  (jas:  28,  132),  Reychler  (BLm,  16,  368)  imd  Bouchabdat 
und  Lafont  (B.  24,  Ref.  904).  Letztere  Forscher  lassen  teilweise  konzen- 
trierte Schwefelsäure  oder  Benzoesäure  einwirken,  Lafont  dagegen  kristal- 
lisierte Ameisensäure,  Ebtschieowsky  Eisessig  und  Zinkchlorid,  Reychler 
Trichloressigsäure;  vgl.  auch  Abmstbong  und  Tilden  (B.  12,  1357),  welche 
mit  konzentrierter  H^SO^  Kämpfen  erhalten,  Tabdy  (C.  1904,  IE,  1043) 
läßt  Salicylsäure  einwirken  im  Anschlüsse  an  das  Patent  der  Akt-Ges. 
von  Heyden;  vgl.  ferner  die  Einwirkung  von  Oxalsäure  (D.  R.  P.  134553; 
C.  1902,  n,  975;  Frdl.  VI,  1229>  Aus  allen  diesen  Umwandlungen  in 
den  Kampfertypus  scheint  auch  hervorzugehen,  daß  besonders  konzen- 
trierte Säuren  den  Vierring  zunächst  sprengen,  alsdann  aber  einen  Fünf- 
ring bilden,  so  daß  die  Wasserentziehung  bzw.,  wenn  sich  die  Säure  an  die 
doppelte  Bindung  anlagert,  die  Säureabspaltung  bei  konzentrierten  Säuren 
leichter  vor  sich  geht.  Arbeiten  wir  dagegen  mit  verd.  Säuren,  so  vnrd 
ebenÜEdls  der  Vierring  geöffiiet,  aber  die  Bildung  des  FünMnges  geht  nicht 
mehr  vor  sich,  sondern  wir  verbleiben  im  Limonensystem. 

Es  soll  nicht  übergangen  werden,  daß  einzelne  Chemiker  auch  das 
Kämpfen  bereits  im  Rohpinen  annehmen  imd  der  Ansicht  sind,  daß  dieses 
die  Kampferderivate  liefere.  Aber  zu  dieser  Annahme  liegt  kein  Grund  vor, 
denn  schon  beim  Übergang  des  Pinens  in  den  künstlichen  Stampfer  sahen  wir, 
daß  trockne  Säure  diese  ümlagerung  bewirkt  Genau  so  wie  HCl  können 
nun  auch  andere  anorganische  Säuren  wie  z.  B.  £[{'^^4  Systemwechsel  hervor- 
rufen; zunächst  entsteht  die  dem  künstlichen  Kampfer  analoge  Schwefel- 
säureverbindung, die  sich  in  den  Bomeoltypus  umlagern  kann,  genau  so 
wie  künstlicher  Kampfer  in  Kampfenhydrochlorid  übergeht  (Marsh  und 
Gardnbr,  Soc.  69, 1,  730).  Bei  der  Einwirkung  von  Oxalsäure  auf  Pinen 
erhält  man  analog  die  Ameisensäureester  des  Bomeols  bzw.  Isobomeols.  — 

Den  Übergang  des  Pinen-  in  den  Kampfertypus  können  wir  uns  so 
vorstellen,  daß  der  Vierring  gesprengt  wird,  daß  aber  sofort  unter  Lösung 
der  doppelten  Bindung  die  an  Cg  gehende  Hydroxylgruppe  an  C,  geht 
und  sich  Cg  mit  Cj  verbindet 

3.  Wasseranlagerung  unter  Bildung  des  Limonensystems. 
Wird  bei  der  Wasseranlagerung  der  Vierring  gesprengt  ohne  neue  Ring- 
bildung, so  kommen  wir  zum  Limonensystem;  lagern  wir  auch  gleichzeitig 
an  die  doppelte  Bindung  Wasser  an,  so  resultieren  Terpin-  bzw.  Terpin- 
hydrat: 
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Dieser  Reaktionsverlauf  scheint  vor  sich  zu  gehen^  wenn  wir  auf  das 
Pinen  keine  absolut  trocknen  Säuren  einwirken  lassen.  Gehen  wir  vom 
aktiven  Pinen  aus,  so  müssen  wir  auch  zunächst  aktives  Terpineol  erhalten, 
welches  aber  durch  die  Säuren  häufig  razemisiert  wird.  Es  muß  ferner 
vorweg  betont  werden,  daß  durch  weitere  Einwirkung  der  Säuren  aus  dem 
Terpineol  Terpene  entstehen  können,  femer  daß  sich  aus  dem  Terpin  Cineol 
bilden  kann.  Die  Einwirkung  verdünnter  Säuren  auf  Pinen  ist  demnach 
eiäe  recht  komplizierte,  und  es  hat  sehr  lange  gedauert,  ehe  diese  Ver- 
hältnisse klargelegt  wurden.  Als  erstes  Einwirkungsprodukt  verdünnter 
Säuren  auf  Pinen  müssen  wir  das  Terpineol  ansehen,  aus  welchem  alsdann 
das  Terpin  entsteht  Flawitzky  nämlich  gelang  es  (B.  12,  857,  1022, 
1406,  2354  fif.)  aktives  Terpineol  zu  erhalten,  dessen  Bildung  unmöglich 
wäre,  wenn  zuerst  das  inaktive  Terpin  entstände;  ausgeschlossen  ist  ja 
natürlich  nicht,  daß  sich  zum  Teil  zwei  Moleküle  Wasser  gleichzeitig 
anlagern,  einmal  unter  Sprengung  des  Binges,  sodann  an  die  doppelte 
Bindung.  —  Da  sich  anderseits  das  Terpineol  aus  dem  Terpin  bzw.  Terpin- 
hydrat  bilden  kann,  so  soll  letztere  Verbindung  zuerst  beschrieben  werden. 

Terpinhydrat  C^^H^qO^ -{- R/) ,  Terpin  Ci^Hj^Og,  Terpineole 
Cj^HjgO,  Terpene  Ci^H,g  (Formel  s.  oben).  Schon  seit  langer  Zeit  hat 
man  unter  den  verschiedensteh  umständen  die  Beobachtung  gemacht,  daß 
sich  aus  den  Terpentinölen  ein  fester  Bestandteil  absetzt;  man  nannte  ihn 
Terpentinölkampfer,  wie  man  ja  sich  so  abscheidende  feste  Bestandteile  als 
Kampfer  bezeichnete.  Man  hat  dabei  sichtlich  zwei  Produkte  zusammen- 
geworfen und  namentlich  zu  Anfang  verwechselt,  das  ist  das  Pinolhydrat 
(Sobrerol)  Cj^HjgO,  (Konstitution  s.  unten),  ein  ungesättigtes  Glykol,  welches 
also  ein  Oxydationsprodukt  des  Pinens  darstellt,  und  das  Terpinhydrat 
Cj^Hj^O,  +  HjO,  welches  nur  ein  Wasseranlagerungsprodukt  an  Pinen  ist 
Beide  Produkte  enthalten  den  Pinenring  nicht  mehr,  obwohl  sie  unter  der 
Elinwirkung  der  chemisch  gelindesten  Eeagentien  entstehen,  d.  i.  Sauerstoff 
und  Wasser:  so  außerordentlich  leicht  geht  der  Tetroceanring  auf.    Wenn 
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Bich  demnach  das  Terpinhydrat  namentlioh  in  alten  Terpentinölen  finden 
kann,  so  ist  es  doch  sehr  fraglich,  ob  das  Terpin  bereits  fertig  gebildet 
in  der  Pflanze  vorkommt;  bei  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen  würde 
es  allerdings,  wenn  auch  schwer,  als  Terpin  mit  übergehen.  —  Nichts- 
destoweniger soll  es  als  Abkömmling  des  Pinens  hier  beschrieben  werden. 

Betrachten  wir  die  Formel  des  Terpins,  so  kann  dieses  in  zwei 
stereoisomeren  Formen  auftreten,  als  eis-  und  als  trans-Terpin,  je  nach- 
dem die  Hydroxylgruppe  mit  der  Oxyisopropylgruppe  an  derselben  Seite 
des  Ringes  liegt  oder  an  verschiedenen.  Beide  Formen  sind  bekannt 
und  zeigen  verschiedene  physikalische  Eigenschafben,  z.  B.  verschiedenen 
Schmelzpunkt;  auch  bildet  das  trans-Terpin  kein  Hydrat.  Es  sollen  im 
folgenden  zunächst  die  Darstellungsweisen  des  Terpinhydrates,  der  Terpine 
und  auch  teilweise  des  Terpineols  und  Cineols  angegeben  werden,  damit 
die  Umsetzungen  in  das  richtige  Licht  gerückt  werden  können. 

BüCHKEB  (BüCHN.  Eepcrt  1820,  9,  276  und  12,  419;  Tbommsd.  Joum. 
22,  1232;  B.  Jahrb.  19,  192)  dürfte  im  Jahre  1820  die  erste  Notiz  über 
das  Terpinhydrat  gebracht  haben,  gleichzeitig  mit  ihm  ein  Apotheker 
Hafeneb  aus  Lichtenfels;  die  Arbeit  enthält  keine  Analysen,  nur  eine  An- 
gabe äußerlicher  Merkmale,  Geruchsreaktionen  usw.  Es  ist  zweifellos,  daß 
Terpinhydrat  schon  weit  früher  beobachtet  worden  ist  Dumas  (Handb. 
d.  angew.  Chemie  1837,  Y,  666)  sagt:  „Soviel  steht  fest,  daß  das  wasser- 
haltige Terpentinöl,  wenn  es  ruhig  steht,  Kristalle  absetzt,  welche  sich  an 
jedem  Punkte  des  Gefäßes  zeigen,  wo  sich  ein  Wassertröpfchen  befindet 
Diese  hat  Tingby  beobachtet  imd  man  findet  sie  in  fast  allen  alten 
Terpentinölen." 

Tkgmmsdgrpp  (Neues  Joum.  d.  Pharm.  Bd.  XVI,  St  II,  S.  46)  bringt 
im  Jahre  1828  einzelne  Notizen. 

Kurz  vorher  hatte  Voobt  (Bbandbs,  Arch.  des  Apothekervereins  £  d. 
Pharm.  1827,  28,  195)  bereits  eine  Vorschrift;  für  die  Herstellung  gegeben: 
„4  Drachmen  destilliertes  Terpentin,  2Dr.HN03  (1,25),  ^2  ^^'  Bemsteinöl 
und,  nach  4  wöchentlichem  Stehen  der  Mischung,  1  Dr.  Alkohol  (80*^." 

Es  ist  zweifelhaft,  ob  im  Jahre  1883  Blanchet  und  Sell  (A.  6,  267) 
Terpinhydrat  und  nicht  vielmehr  Sobrerol  in  Händen  gehabt  haben,  da  sie 
den  Smp.  150^  angeben;  man  müßte  denn  gerade  annehmen^  daß  sie 
trans-Terpin  vor  sich  gehabt  hätten  (vgl  Originalarbeit). 

Dumas  und  Päliggt  (A.  14,  75;  A.  eh.  II,  67  [1834],  334)  berichten 
„Über  ein  Hydrat  des  Terpentinöls";  sie  untersuchten  Kristalle  aus  dem 
Basilicum-,  Cardamomenöl  usw.  Sie  fanden  alle  gleich  zusammengesetzt, 
lassen  aber  die  Identität  offen,  ev.  seien  sie  isomerisch. 

WiGGEBS  (A.  88,  358)  bringt  im  Jahre  1840  Mitteilungen  über  die  Dar- 
stellung mit  Salpetersäure,  am  besten  mit  Alkohol. 

Im  Jahre  1844  berichtet  Stenhoüse  (A.  60,  155)  über  das  Lorbeer- 
terpentinhydrat, welches  er  nach  der  Methode  von  Wiggers  gewonnen  hatte. 

Raboübdin  (P.  68,  570;  A.  62,  390)  findet  für  ein  Terpinhydrat 
ebenfalls  CjQHjg-3H30,  rhombische  Prismen,  zuweilen  mit  einer  Ab- 
stumpfung der  scharfen  Seitenkanten  usw. 
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Im  Jahre  1846  bringt  Wiggebs  alsdann  (A.  67,  247;  Bebz.  J.  1848, 
489)  weitere  Angaben  über  die  Bereitung  und  Analyse;  er  schmilzt  es 
und  bemerkt  den  Weggang  von  Wasser,  analysiert  und  findet  Cj^Hj^-2HjO, 
hat  also  das  Terpin  in  Händen  gehabt  Wiggebs  läßt  Salzsäure  sowohl 
auf  Terpin,  als  auch  auf  das  Hydrat  einwirken,  er  erhält  dabei  Cj^Hj^Cl, 
also  wahrscheinlich  Terpinylchlorid;  mit  Jodwasserstoff  wurden  keine 
guten  Resultate  erhalten. 

List  (A.  67,  362)  berichtet  im  Jahre  1848  über  die  Eigenschaften 
des  Terpinhydrates  (vgl  auch  dessen  Inaug.-Dissert :  „Über  das  sog. 
Terpentinölhydrat",  Gott.  1848),  zunächst  besonders  über  die  physikalischen 
Eigenschaften;  L.  ftLhrt  den  Namen  Terpin  wieder  ein,  den  Berzeuüs 
(27,  Jahresber.  S.  440)  vorgeschlagen  hatte.  Er  sieht  femer  das  eine 
Molekül  Wasser  als  Kristallwasser  an,  findet  den  Smp.  des  Terpins  zu 
103^  und  entzieht  dem  Terpin  Cj^Hj^Oj  noch  ein  Molekül  Wasser,  gibt 
dem  Beaktionsprodukt  aber  die  falsche  Formel  Ü^^Hj^O  und  nennt  es 
Terpinol  Charakteristisch  sagt  er:  „Von  den  stärkeren  Säuren  ist  die 
geringste  Menge  hinreichend,  um  unbegrenzte  Mengen  von  Terpin  in 
Terpinol  umzuwandeln.^'  Wir  wissen  heute,  daß  dieses  Beaktionsprodukt 
„Terpinol"  ein  Gemenge  war.  Auch  die  Einwirkung  von  Salzsäure  und  Jod- 
wasserstoffsäure auf  Terpin  studiert  L.;  er  erkennt  bereits,  daß  das  Terpin- 
hydrat  nicht  durch  einfache  Wasseranlagerung  an  Terpin  entstehen  kann. 

Deville  (L'Institut  Nr.  481  [1843],  89)  beschäftigt  sich  ebenfalls  mit 
dem  Terpentinölhydrat;  im  Jahre  1849  (A.  eh.  IH,  26,  80;  A.  71,  348; 
Bevue  scientif.  ZT,  66)  gibt  er  zunächst  die  Darstellung,  und  zwar  aus 
Terpentinöl,  Citronenöl  und  Bergamottöl  an;  er  destilliert  mit  P^Oj 
und  erhält  „Tereben"  Cj^^Hj^;  femer  stellt  er  mit  Salzsäure  aus  dem 
wasserhaltigen  oder  entwässerten  Terpin  die  Verbindung  Cj^HigClj  her, 
welche  verschieden  ist  von  dem  künstlichen  Kampfer  aus  Pinen,  aber 
identisch  mit  dem  künstlichen  Kampfer  aus  Citronenöl;  beide  besitzen  den 
Smp.  44^.  D.  hat  also  zweifellos  limonendichlorhydrat  in  Händen  gehabt, 
aus  welchem  er  sein  „Citren"  wieder  abscheidet 

Im  Jahre  1852  beschäftigt  sich  Berthelot  (A.  88,  104;  C.  r.  84,  799) 
mit  der  Einwirkung  von  Säuren  auf  Terpentinöl;  auch  Berthelot  er- 
wähnt, daß  das  Terpentinölhydrat  durch  Einwirkimg  von  Säuren  in  Terpinol 
Cj^HjgO  und  Wasser  zerfällt,  ebenso  durch  Chlorzink,  durch  die  Wärme 
allein  über  200^,  bei  Gegenwart  von  CaCl,  jedoch  schon  bei  160— 180  ^ 

Personne  (A.  100,  253;  C.  r.  43,  558)  oxydiert  im  Jahre  1856  Ter- 
pentinölhydrat, indem  er  es  bei  400®  über  Natronkalk  leitet  Er  erhält  eine 
Säure  CqHj^^O,,  welche  er  Terebenthilsäure  nennt;  vgl  dagegen  Oppenheim 
(B.  6  [1872],  95),  welcher  Terpin  unverändert  über  geschmolzenes  Kali 
destillierte  und  ebenso  Hempel  (A.  180  [1875],  86),  dem  es  ebenfalls  nicht 
gelang,  die  Säure  Peesonnes  zu  erhalten. 

Einen  großen  Fortschritt  in  der  Erkenntnis  der  Terpentinölhydrate 
bringt  die  Arbeit  von  Oppenheim  (A.  129  [1864],  149;  Bl.  1862,  Nr.  6, 
854);  er  vergleicht  das  Terpentinöl  und  seine  Hydrate  mit  einem  un- 
gesättigten   KohlenwasserstoflF,    einem    ein-    und    zweiwertigen    Alkohol. 
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A.  a.  0.,  S.  157  (C.  r.  67,  899)  berichtet  Oppenheim  über  die  Äther  des 
Terpins,  indem  er  die  Acetate  darstellt.  0.  erhält  ein  Terpinol,  welches 
Yon  165 — 208®  siedet,  die  letzten  Anteile  gaben  eine  besser  auf  Cj^^Hig^ 
stimmende  Analyse,  als  die  ersten;  schon  Gerhardt  hatte  die  Esistenz 
des  Terpinols  von  Wiogers  wegen  des  niedrigen  Siedepunktes  bezweifelt. 

Oppenheim  (B.  6  [1872],  94)  behandelte  Terpin  mit  Brom  und  glaubt 
Cj^HjgBr,  erhalten  zu  haben;  er  läßt  Anilin  einwirken,  wobei  er  zu  einem 
Gemenge  von  Cymol  und  Terpen  gelangt  sein  will.  „Hiermit  ist  bewiesen, 
daß  das  Terpentinöl  Cymolwasserstoff  ist"  Auch  Barbier  (B.  6,  99)  will 
aus  Terpen  und  Brom  Cymol  erhalten  haben. 

Hempel  (A.  180,  71)  berichtet  im  Jahre  1875  über  die  Oxydations- 
produkte des  Terpins,  und  zwar  mit  verd.  Salpetersäure;  er  erhält  Toluyl- 
säure,  Terephtalsäure,  Terebinsäure  usw.,  mit  Chromsäure  gewinnt  er  zum 
ersten  Mal  die  Terpinylsäure.  H.  betont  die  Angaben  Oppenheims,  daß 
das  Terpin  ein  zweisäuriger  Alkohol  sei. 

Tilden  beginnt  im  Jahre  1878  seine  Arbeiten  über  Terpin  und 
Terpinol  (B.  11  [1878],  994),  gibt  die  Darstellungsweise  und  erhält  ein 
Terpinol  vom  Sdp.  205 — 2J5®  und  stellt  daraus  mit  Salzsäure  das  feste 
Cj^H^yCl,  dar;  femer  gewinnt  er  aus  der  mit  Salpetersäure  angesäuerten 
Lösung  Terpin  zurück.  Beim  Kochen  mit  verd.  Schwefelsätire  usw.  erhält 
er  aus  dem  Terpinol:  Cj^H^g,  Sdp.  175— 178 ^  d^^  =  0,8526]  er  nennt 
diesen  KohlenwasserstoflF  Terpinylen.  —  In  der  nächsten  Publikation  von 
Tilden  (B.  12  [1879],  848)  wird  die  Zusammensetzung  des  Terpinols  als 
CjjjHjgO  angegeben,  und  daß  bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  C^^H,qC1, 
vom  Smp.  48®  entstehe,  auch  Deville  habe  Cj^H,qO  bereits  unter  den 
Händen  gehabt  —  B.  12,  1131  berichtet  Tilden  über  weitere  Versuche 
in  einer  Abhandlung:  „Über  die  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf 
Terpene".  Hauptsächlich  ist  aus  dieser  Arbeit  für  vorliegenden  Fall  zu 
erwähnen,  daß  die  Dichloride  vom  Smp.  48*^  (Dipentendichlorhydrat)  durch 
Wasser  gespalten  werden  können  und  eine  Mischung  von  Kohlenwasserstoff 
(Terpinylen  Tilden)  und  Terpinol  (Cj^jHjgO,  Sdp.  210*^  geben.  Letzteres 
wurde  wiederum  in  kristallisiertes  Terpin  übergeführt 

Alsdann  veröffentlicht  Flawitzkt  seine  Arbeiten  über  das  Terpinol 
(B.  12  [1879],  857);  er  stellt  fest,  daß  das  bisher  mit  dem  Namen  Terpinol 
Bezeichnete  ein  Gemenge  von  Cj^^Hi^  und  Cj^^H^gO  ist  und  nennt  Terpinol 
nur  den  letzteren  Körper.  —  (B.  12,  1022)  berichtet  Flawitzky  „Über 
Hydratation  der  Terpene*'  und  macht  genaue  Angaben  über  die  Darstellung 
des  Terpinhydrates,  sowohl  aus  1-,  als  auch  aus  d-Pinen.  —  Auch  die 
folgende  Arbeit  (B.  12,  1406)  handelt  „Über  Hydratätion  der  Terpene";  er 
stellt  das  Terpinhydrat  mittels  Schwefel-,  Salz-,  Jodwasserstoff-  und 
Phosphorsäure  dar  und  schlägt  einen  größeren  Zusatz  von  Alkohol  vor. 
Hierbei  erhält  er  auch  optisch  aktives  Cj^jHjgO  vom  Sdp.  215^. —  Schließ- 
lich erscheint  seine  Arbeit  (B.  12,  2354):  „Über  die  Umwandlungen  des 
linksdrehenden  Terpens  aus  dem  französischen  Terpentinöl  vermittelst  der 
Hydratation  und  Dehydratation.*'  Die  Verbindung  CjjjHjgO  wird  nochmals 
dargestellt,   besonders   von   höherer  optischer  Aktivität.     Er   erhält  das 
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linksdrehende  Terpenhydrat  vom  Sdp.  217,7—220,7^  unter. 766,3  mm  Druck, 
[a]p  =  -  56,2  <>,  d^  =  0,9339,  d^^  =  0,9201.  Bei  der  Acetylierung  erhielt 
er  ein  Gemenge  von  Terpen  und  Acetat,  ersteres  siedete  bei  179,3^ 
[a]2>=  —  6P  (linksdrehendes  Isoterpen  Flawitzkts),  d^^  =  0,8486  und  gab 
glatt  ein  Dichlorhydrat,  welches  jedoch  nur  wie  auch  sonst  bei  Gegenwart 
von  Feuchtigkeit  sich  zu  bilden  schien;  es  ist  dies  eine  sehr  wichtige 
Beobachtung  Flawitzkts.  —  Schließlich  stellt  Flawitzkt  (B.  20,  1956) 
durch  Hydratation  des  d-Pinens  einen  rechtsdrehenden  Alkohol  Cj^HigO 
dar,  [a]p=  + 48,40,  Sdp.  213,7— 21 7,7 <>,  do  =  0,9335,  nx>  =  1,47622,  M.  R. 
=  45,98.  Mit  Salzsäure  erhält  er  aus  dem  Terpenhydrat  das  Dichlor- 
hydrat vom  Smp.  49,5  0,  mit  Essigsäureanhydrid  gekocht  entstand  aktiver 
Ester  und  aktives  Terpen;  letzteres  hatte  [ajp  =  +  57,6<^,  Sdp.  178,3 o, 
d^Q  =  0,8480,  fiD  =  1,47600  (d-Isoterpen  Flawitzkts).  Zweifellos  hat  hier 
Flawitzet  die  aktiven  Limonene  durch  teilweise  Synthese  gewonnen. 

Tanbet  (BL  II,  44,  105;  B.  18  [1885],  Ref.  617)  kommt  ebenfalls  zu 
der  Ansicht,  daß  bei  der  Einwirkung  von  verd.  Schwefelsäure  auf  Terpin 
verschiedene  Produkte  entstehen,  aber  immer  eine  Substanz  C^^H^gO, 
welche  bei  ca.  220^  siedet,  d  =  0,931  hat  und  im  Geruch  an  Hyazinthen 
und  Maiglöckchen  erinnert  —  Vgl.  auch  die  Arbeit  von  Walitzky 
(Cr.  94,  90;  B.  16  [1882],  Ret  1086> 

Aus  den  Untersuchungen  Tildens,  sowie  auch  Flawitzys  und  der 
anderen  Forscher  geht  zweifellos  hervor,  daß  sie  aus  dem  Terpinhydrat 
einerseits,  anderseits  auch  aus  dem  Pinen  eine  Verbindung  Cj^^H^gO 
gewonnen  hatten,  die  mit  dem  Namen  Terpinol  belegt  wurde;  Siedepunkt, 
Volumgewicht  usw.  wurden  bestimmt;  Flawitzky  war  es  sogar  gelungen, 
das  Terpinol  in  optisch  aktiver  Form  zu  erhalten.  Man  sah  den  Körper 
richtig  als  Alkohol  an,  genau  so ''wie  man  in  dem  Terpin  ein  Glykol  er- 
blickte. —  Kanonnikow  (J.  pr.  II,  81,  348)  bestimmt  die  Molekular- 
refraktion des  Terpins  G^qEL^qO^  zu  81,0,  wonach  dieses  Molekül  ge- 
sättigt ist. 

Wallach  berichtet  im  Jahre  1885  über  seine  Untersuchungen  über 
das  Terpinhydrat  (A.  227,  286),  das  er  mit  verd.  Schwefelsäure  kocht;  er 
erhält  ein  Destillat  vom  Sdp.  180 — 185®.  Noch  in  demselben  Jahre  erscheint 
eine  zweite  Abhandlung  (A.  230,  247).  Der  Siedepunkt  des  wasserfreien 
Terpins  wird  zu  258  <^  angegeben,  der  Smp.  zu  102®  bzw.  104—105®.  Mit 
JodwasserstoflF  wurde  das  Limonendijodhydrat  Cj^H^gJ,  vom  Smp.  77®  er- 
halten (vgl  über  das  Dijodhydrat:  Oppenheim,  A.  129,  154);  vgl  auch 
Wallach  (A.  281,  127  und  B.  26,  3072).  Alsdann  läßt  Wallach  auf 
Terpinhydrat  mehrere  Säuren  verschiedener  Konzentration  einwirken;  je 
nach  der  Säure  und  der  Konzentration  werden  Dipenten,  Terpinen,  Terpi- 
nolen  oder  Terpineol  erhalten  (letzteren  Namen  f&hrt  W.  für  das 
Terpinol  ein). 

Das  Jahr  1886  bedeutet  für  die  Geschichte  des  Terpineols  einen 
Wendepunkt  insofern,  als  es  Boüoh abbat  und  Lafont  (C.  r.  102,  1555; 
B.  19,  fiel  698)  gelingt^  durch  Erhitzen  von  i-Limonen  mit  Eisessig  bei 
100^  60  Stunden   hindurch    ein  Acetat  zu    erhalten,    welches    verseift 
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i-Terpineol  Cj^jHjgO  liefert,  das  bei  Abkühlung  auf  —50^  erstarrt  — 
Als  Fortsetzung  berichten  Boüchabdat  und  Voibt  über  die  Eünwirkung 
sehr  verdünnter  Schwefelsäure  (höchstens  1 :  1000)  auf  Terpin  (C.  r.  104, 
996;  B.  20  [1887],  Bef.  286).  Durch  fraktionierte  Destillation  erhalten 
sie:  Sdp.^s  130 — 185^;  welches  nach  dem  Impfen  mit  Eautschinhydrat 
erstarrt,  Smp.  30— 32^  Sdp.  21 8  ^  beträgt  «/^  des  gesamten  Produktes.  — 
Vgl  auch  BouOHABDAT  und  Voibt  (B1.  II,  47,  870;  C.  1887,  792)  und 
B.  und  V.  (C.  1888,  853> 

Hieraus  geht  hervor,  daß  das  sog.  flüssige  Terpineol,  wie  es  durch 
Einwirkung  von  Säuren  auf  Terpinhydrat  gewonnen  wird,  durchaus  kein 
einheitlicher  Körper  ist:  Wiggebs,  List,  Bebthelot,  Oppenheim,  Tildeh, 
Flawitzky  imd  Wallach  haben  sämtlich  Gemenge  in  Händen  gehabt; 
Wiggebs,  List,  Bebthelot  und  Oppenheim  erhielten  ein  mehr  oder  weniger 
mit  Terpenen  verunreinigtes  Terpineol,  während  Tilden,  Flawitzkt  und 
Wallach  das  Terpineol  wohl  frei  von  Terpenen  hatten,  soweit  man  durch 
fraktionierte  Destillation  derartige  Flüssigkeiten  überhaupt  frei  von  Terpenen 
bekommen  kann,  dagegen  haben  diese  Forscher  Gemische  der  isomeren 
Terpineole  untersucht.  Betrachten  wir  die  Konstitutionsformel  des  Terpin- 
hydrats,  für  die  der  Beweis  alsbald  erbracht  werden  soll,  so  können  ohne 
Umlagerung  daraus  vier  Isomere  Oj^H^gO  entstehen: 


CH,    CH, 
Cot 

CH,    C^                       CH,    CI 
COH                               COH 

6h 

6h                    6h 

H^cLJcH, 
COH 

-i^i  --iX^ 

63, 

6h,                    6h, 

(I)                                 (H) 

Oo,    Oo,                          OH,    OH« 

V               ^ 

6h                     6 

COH                               COH 

6h,                    6h, 

(iii)                   av) 

oder 


Bei  der  Besprechung  des  Terpineols  soll  ausführlicher  auf  alle  diese  Ver- 
hältnisse und  auf  die  Derivate  des  Terpineols  eingegangen  werden;  hier 
möge  nur  das  Erwähnung  finden,  was  für  die  Erkenntnis  und  die 
Geschichte  des  Terpinhydrats  von  Wichtigkeit  ist  Welche  Terpineole 
werden  bei  der  Wasserabspaltung  besonders  entstehen?  Am  leichtesten 
dürfte  letztere  vor  sich  gehen,  wenn  die  Hydroxylgruppe  im  Ring  an 
tertiärer  Stellung  steht,  da  das  abzuspaltende  Wasserstoffatom  der  Hydroxyl- 
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grappe  im  Sing  näher  steht;  deshalb  werden  auch  die  Pseudoterpene 
schwerer  gebildet  als  die  Orthoterpene,  aaoh  die  Wasserabspaltung  in 
offener  Kette  scheint  schwerer  Yor  sich  zu  gehen.  Analoge  Verhältnisse 
liegen  bei  den  entsprechenden  Halogenverbindungen  yor.  Wir  haben  dem- 
nach a  priori  zu  erwarten,  daß  sich  hauptsächlich  Terpineol  der  Formel  I 
bildet;  in  der  Tat  entsteht  es  auch  so  leicht,  daß  es  Boüch abbat  und 
YoiBY  mit  äußerst  verd.  Schwefelsäure  erhalten  konnten;  es  ist  das  bei 
35^  schmelzende  Terpineol.  Seine  Konstitution  wurde  von  Wallach, 
TiEMAKK  und  Semmleb  bewiesen,  nachdem  Wagneb  schon  früher  diese 
Formel  für  das  flüssige  Terpineol  aufgestellt  hatte.  —  Da  man  bei  der 
Wasserabspaltung  nicht  immer  mit  so  verd.  Säuren  arbeitet,  so  findet 
wahrscheinlich  auch  die  Abspaltung  von  Wasser  in  der  Seitenkette  statt: 
es  entsteht  Terpineol  von  Formel  HL  In  der  Tat  gelang  es  Stephan 
und  Helle  (B.  35  [1902],  2147)  in  dem  Laboratorium  von  Sch.  u.  Co. 
durch  fraktionierte  Destillation  des  Rohterpineols  dieses  Terpineol  her- 
auszusieden.  Es  sei  nur  kurz  erwähnt,  daß  es  bei  32^  schmilzt  Es 
scheint  so,  als  ob  diese  beiden  Terpineole  vom  Smp.  35  und  32^  die  Haupt- 
bestandteile des  „flüssigen  Terpineols^'  sind;  es  kämen  noch  die  Formeln 
II  und  rV  in  Betracht  Das  letztere  Terpineol  wäre  identisch  mit  dem 
von  V.  Baeyeb  hergestellten  (B.  27  [1894],  444)  vom  Smp.  69 — 70^;  dieses 
Terpineol  gibt  ein  blaues  Nitrosochlorid.  Da  das  „flüssige  Terpineol'^ 
kein  blaues  Nitrosochlorid  liefert,  so  ist  anzunehmen,  daß  sich  auch  das 
Terpineol,  Smp.  69 — 70^,  nicht  in  ihm  findet.  Dahingestellt  muß  aber 
bleiben,  ob  nicht  das  Pseudoterpineol  von  der  Formel  11  in  ihm  vor- 
handen ist 

Cineol  Cj^HjgO  aus  Terpinhydrat 


Nimmt  an  der  Abspaltung  eines  Moleküls  Wasser  aus  dem  Terpinhydrat 
nicht  nur  eine  Hydroxylgruppe  teil,  sondern  beide,  so  entsteht  kein  Alkohol, 
sondern  das  Oxyd  Cineol.  Dieses  Oxyd  ist  im  Wurmsameu-,  Cajeput-, 
Eucalyptus-,  Rosmarinöl  usw.  nachgewiesen  worden.  Im  festen  Zustande 
hatten  es  Sch.  u.  Co.  zuerst  erhalten  (A.  239,  22);  durch  Impfen  des  Eün- 
wirkungsproduktes  von  Säuren  auf  Terpinhydrat  mit  diesen  festen  Kristallen 
konnte  Wallach  (A.  239,  20 fi.)  nachweisen,  daß  bei  der  Wasserabspaltung 
aus  dem  Terpinhydrat  Cineol  und  demnach  nicht  nur  Terpineol  Cj^^Hj^O 
außer  Terpenen  entsteht  —  Der  Bildung  des  Cineols,  welches  bei  176^ 
siedet,  bei  der  Wasserabspaltung  aus  dem  Terpinhydrat  ist  es  zuzuschreiben, 
daß  WiGGEBS  und  List  usw.  in  den  um  180^  siedenden  Anteilen  einen 
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SO  großen  Sauerstoffgehalt  konstatieren  konnten,  daß  sie  diese  Fraktion 
bereits  als  aus  Ci^H^gO  bestehend  ansahen. 

BouCHARDAT  Und  VoiRT  (C.  r.  106,  663;  C.  1888,  520)  konstatieren 
ebenfalls,  daß  sich  in  der  ersten  Fraktion  der  Einwirkungsprodukte  von 
Säuren  auf  Terpinhydrat  ein  Gemenge  von  Cj^H^gO  und  Terpen  befindet; 
flie  nennen  dies  CjoBtiaO  „Terpane*'  (=Cineol),  Smp.  —  3  bis  —  1^  {i^  =  0,935, 
Sdp.  174«. 

Alle  weiteren  Eigenschaften  des  Oineols,  seine  Umwandlung  in 
Limonendichlorhydrat,  sowie  in  Terpinhydrat  vgl  man  unter  CineoL 

Bis  zum  Jahre  1887  kannte  man  nun  wohl  das  feste  Terpineol  vom 
Smp.  35^,  aber  über  seine  Konstitution  war  man  sich  noch  vollkommen 
im  unklaren;  die  weitere  Entwicklung  der  Chemie  des  Terpinhydrats  er- 
gibt sich  aus  folgenden  Arbeiten. 

LouGiNiNE  (A.  cL  VI,  18  [1889],  402)  bestimmte  die  Molekularver- 
brennungswärme  des  Terpinhydrats  zu  1449,1  KaL  und  von  Cj^Hj^^O,  zu 
1454,4  KaL 

Brühl  (B.  21  [1888],  462)  äußert  sich  alsdann  über  die  Konstitution 
des  Terpins  und  Terpineols  und  schreibt  ersterem  folgende  Konstitution  zu: 

COH 


Dieselbe  Formel  nehmen  auch  Wallach  (B.  24,  1542)  und  v.  Baeyeb 
(B.  26,  2564)  an,  und  auch  Bredt  kommt  auf  Grund  seiner  neuen 
Kampferformel  zu  ganz  derselben  Anschauung  über  die  Konstitution  des 
Terpins. 

Mit  dem  Jahre  1894  ergibt  sich  alsdann  eine  Änderung  in  der  Auf- 
fassung der  Konstitution  des  Terpinhydrats,  als  Wagner  (B.  27,  1653) 
seine  neue  Pinenformel  aufstellt,  und  aus  dieser  (B.  27,  2272)  die  heute 
angenommene  Terpin-  und  Terpineolformel  herleitet  Bewiesen  wird  diese 
Formel  gleichzeitig  von  Wallach  (B.  28,  1775)  und  vouTismank  und 
Sebocler  (B.  28,  1780)  im  Jahre  1895. 

Bisher  war  das  Terpinhydrat  aus  dem  Pinen  bzw.  aus  dem  Limonen, 
aus  dem  Terpineol  und  aus  Limonendichlorhydrat  gewonnen  worden. 
TiBMANN  und  Schmidt  (B.  28  [1895],  1781)  führten  zunächst  auch  festes 
Terpineol  in  Terpinhydrat  über,  dadurch,  daß  sie  es  in  etwas  Benzol 
lösten  und  mit  5  7oig®^  Schwefelsäure  5  Tage  lang  schüttelten;  auch 
berichten  dieselben  Forscher  ausführlich  über  die  Oxydation  des  Terpineols» 
Terpins  und  Terpinhydrats.  Femer  wandeln  sie  alsdann  Linalool  und 
Qeraniol,  also  zwei  aliphatische  Verbindungen,  unmittelbar  darauf  (B.  28, 
2137)  in  Terpinhydrat  um.    Die  Umwandlung  dieser  beiden  aliphatischen 
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Alkohole  in  Terpineol  Yom  Smp.  35^  und  in  Terpinhydrat  zeigt  alsdann 
Stephan  im  Jahre  1899  (J.  pr.  ü,  68,  109  und  II,  60,  244). 

Bis  zum  Jahre  1893  hatte  man  kein  Gewicht  auf  die  Lagerung  der 
Atome  und  Radikale  im  Terpin  gelegt  v.  Baetbb  (B.  26,  2861)  berichtet 
über  die  eis-,  trans-Isomerie  in  der  Terpenreihe  und  findet,  daß  sowohl 
Ton  den  Dichlor-,  als  auch  Dibrom-  und  Dijodhydraten,  sowie  vom  Terpin 
je  zwei  Formen  entstehen  müssen.  Er  erhält  aus  dem  cis-Dihydrobromid, 
welches  bei  39^  schmilzt  und  aus  Cioeol  hergestellt  war,  das  cis-Terpin, 
welches  dem  gewöhnlichen  Terpin  aus  Terpinhydrat  (Smp.  117,5^  ent- 
spricht und  bei  102  —  105^  schmilzt,  dagegen  erhielt  er  aus  dem  alten 
Dihydrobromid,  welches  bei  64*^  schmilzt,  ein  trans-Terpin  vom  Smp.  156 
bis  158®,  indem  er  in  beiden  Fällen  die  Dihydrobromide  mit  Silberacetat 
in  Eisessig  unter  Kühlung  umsetzte.  —  Über  die  Kristallform  des  trans- 
Terpins  finden  wir  bei  v.  Sustschinsky  (Z.  Kr.  85,  281)  die  Angabe,  daß 
sie  monoklin  ist  Bezüglich  der  Konfiguration  der  beiden  Terpine  vgl 
GiNZBEBG  (M.  29,  267;  C.  1897,  II,  420),  der  besonders  betont,  daß  das 
eis-Terpin  glatt  in  Dipenten  übergeht.  —  Über  das  kryoskopische  Ver- 
halten des  Terpins  vgl  W.  Biltz  (PL  Ch.  27,  543). 

Das  Terpinhydrat  war,  wie  wir  sahen,  aus  dem  Pinen,  aus  dem 
Limonen  oder  aus  dem  Terpineol  usw.,  kurzum  aus  Verbindungen  er- 
halten worden,  welche  ursprünglich  Naturprodukte  waren.  Babbieb  und 
BoTTVEAULT  (C.  r.  122  [1896],  393)  gelang  es,  die  Gteraniumsäure  zunächst 
partiell  zu  synthetisieren.  Späterhin  vervollständigte  Tebmank  (B.  81,  808) 
diese  Synthese  und  konnte  aus  der  Geraniumsäure  Citral  gewinnen;  aus 
dem  Citral  erhält  man  durch  Reduktion  Geraniol,  aus  letzterem  mittels 
ö^/^iger  Schwefelsäure  usw.  Terpinhydrat  —  Ebenfalls  synthetisch  gewinnt 
Pbrkin  das  Terpinhydrat  (vgl.  Proc.  20,  86;  C.  1904,  I,  1439  und  1604). 

Bekapitulieren  wir  die  Bildung  des  Terpinhydrats  bzw.  Terpins,  so 
sehen  wir  als  Ausgangsmaterial  das  Pinen  und  Limonen;  das  Pinen  sprengt 
zuerst  den  Vierring  und  bildet  Terpineol,  und  zwar  das  aktive,  wie 
Flawitzky  zeigte.  Dies  muß  das  Terpineol  vom  Smp.  35^  sein,  da 
das  Terpineol  vom  Smp.  32^  niemals  optisch  aktiv  sein  kann.  Hieraus 
folgt  aber,  daß  dasselbe  Kohlenstoffatom,  welches  im  Terpineol  optisch 
aktiv  ist  und  die  Asymmetrie  bedingt,  dies  wahrscheinlich  auch  bereits  im 
Pinen  tut;  aus  1-Pinen  entsteht  1-Terpineol,  aus  d-Pinen  d-TerpineoL  Aus 
diesem  primär  gebildeten  Terpineol  entsteht  alsdann  Terpinhydrat,  das 
sich  natürlich  auch  aus  dem  Cineol  bilden  kann.  Aus  dem  Limonen  können 
wir  ebenfalls  zuerst  das  Terpineol  und  alsdann  das  Terpinhydrat  dar- 
stellen, oder  aber  wir  gewinnen  zunächst  die  Limonendihalogenhydrate  und 
behandeln  diese  mit  Wasser  usw.  Es  braucht  wohl  nicht  besonders 
erwähnt  zu  werden,  daß  man  aus  dem  Pinen  und  Limonen  auch  zuerst 
die  E^ter  des  Terpineols  darstellen  kann,  aus  denen  alsdann  durch  Ver- 
seifung das  Terpineol  gewonnen  wird.  Als  weiteres  Ausgangsmaterial  für 
die  Gewinnung  des  Terpinhydrats  lernten  wir  die  aliphatischen  Alkohole 
Geraniol  und  Linalool  kennen. 

14* 
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Physik.  Eig.  des  Terpinhydrats  und  Terpins.  Terpinhydrat  schmilzt 
bei  117,5^  cis-Terpin  bei  102— 105<^,  trans-Terpin  bei  156—158^;  der 
Sdp.  des  cis-Terpins  liegt  nach  Wallach  bei  258,5  ^  y.  Baeyeb  findet 
ihn  für  das  trans-Terpin  (B.  26,  2866)  bei  263— 265 ^  läßt  es  aber  un- 
entschieden,  ob  nicht  die  beiden  Terpine  doch  gleich  sieden,  da  sonst  fiir 
eis-  und  trans- Verbindungen  immer  der  gleiche  Siedepunkt  erhalten  wird. 
Terpinhydrat  löst  sich  in  200  Teilen  kalten  und  22  Teilen  kochenden 
Wassers.  100  Teile  Alkohol  Yon  85  7^  lösen  bei  10<>  14,49  Teile.  — 
Maskeltne  (Phil.  Mag.  V,  7,  129;  J.  1879,  396)  untersucht  das  Terpin- 
hydrat kristallographisch  und  stellt  rhombische  Formen  fest. 

Cham.  Eig.  des  Terpinhydrats  und  Terpins.  Über  die  chemischen 
Beaktionen  des  Terpinhydrats  und  des  Terpins  wie  auch  die  physikalischen 
Eigenschaften,  soweit  sie  nicht  schon  vorher  erwähnt  sind,  soll  noch 
folgendes  hinzugefügt  werden.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstofibäure  auf 
100**  entsteht  ein  Jodür  C^^Hij^J  (Bouchardat  und  Lafont,  J.  1888,  905) 
und  bei  210^  ein  KohlenwasserstoflF  C^^H,^.  Beekenheim  (B.  25,  696) 
erhält  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  bei  100^  einen  Kohlenwasserstoff 
Cj^jHjg  und  Diterpen  C^^Hg,  (Sdp.  320— 330<*;  d^  =  0,9521).  Wallach 
(A.  289,  19)  löst  10  g  gepulvertes  Terpinhydrat  allmählich  in  20  ccm  farb- 
loser konzentrierter  Salpetersäure  zu  einer  rosenroten  Flüssigkeit,  aus  der 
sich  bei  gelindem  Erwärmen  ein  öliger  Salpetersäureester  abscheidet  — 
Durch  wasserabspaltende  Mittel  entstehen  aus  dem  Terpinhydrat,  wie  wir 
sahen,  Terpineol  oder  Cineol,  aus  ersterem  weiterhin  i-Limonen  oder 
Terpinolen,  aus  letzterem  Terpinen: 
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Mit  den  Halogenwasserstoffsäuren  tauscht  das  Terpin  die  Hydroxyle  gegen 
Halogen  aus,  so  daß  die  entsprechenden  Limonendihalogenhydrate  ent- 
stehen. —  Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  erhielt  Hempel  (A.  180,  71) 
Toluyl-,  Terephtal-  und  Terebinsäure,  mit  Chromsäure  Terpenylsäure;  die 
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Bildung  dieser  Säure  ist  ohne  weiteres  klar.  —  Das  Diformiat  des 
Terpins  Ci^Hj^O^  =  Ci^Hj3(0CH0),  steUte  BShal  (A.  eh.  VH,  20,  425; 
D.  ß.  P.  115334;  C.  1900, 11, 1141)  dar,  indem  er  Terpin  mit  überschüssigem 
gemischtem  Ameisensäure-Essigsäureanhydrid  behandelte;  zähe  Flüssigkeit 
von  orangenähnlichem  Geruch,  Sdp.^^  =  176— 177^  d^^  =  1,067.  Über 
die  Beaktion  des  Terpins  bzw.  Terpinhydrats  mit  Essigsäureanhydrid  vgl. 
Oppenheim  (A.  129,  157). 

Konstitution  des  Terpinhydrats  und  seiner  Berivate.  Die  Anschauung 
über  die  Konstitution  des  Terpinhydrats  hat  mit  der  Ansicht  über  die 
Zusammensetzung  des  Terpineols  gewechselt.  Die  Bruttofonnel  wurde 
von  Dumas  und  PfiLiooT  im  Jahre  1835  erschlossen  (a.  a.  0.).  Im  Jahre 
1864  sprach  Oppenheim  (A.  129,  149)  das  Terpin  als  Glykol  an.  Es 
handelte  sich  nunmehr  um  die  Feststellung  der  Natur  der  Alkoholgruppen; 
leichte  Abspaltbarkeit  von  2  Mol.  Wasser,  alsdann  die  Unmöglichkeit  durch 
Oxydation  keton-  oder  aldehydartige  Substanzen  zu  erhalten,  bewog  die 
Chemiker,  die  beiden  Hydroxylgruppen  als  tertiär  anzusehen  (vgl.  oben 
die  Formel  von  Bbühl);  diese  Auffassung  glaubte  man  verschiedentlich 
positiv  bewiesen  zu  haben,  bis  es  im  Jahre  1895  (vgl.  oben)  gelang,  für 
das  Terpineol  die  Stellung  der  Hydroxylgruppe  in  der  Isopropylgruppe 
nachzuweisen,  womit  auch  die  Konstitutionsformel  des  Terpins  in  die  heute 
angenommene  Form  abgeändert  wurde. 

Der  gesohiohtlichen  Entwicklung  der  Forschungen  über  das  Terpin- 
hydrat  und  seine  Derivate  ist  bereits  ausführlich  Bechnung  getragen 
worden.  Zuerst  in  pinenhaltigen  Ölen  bemerkt,  gelang  es  Vogbt  das 
Terpinhydrat  im  Jahre  1827  aus  diesem  Kohlenwasserstoff  ktbisÜich  her- 
zustellen. Allmählich  lernte  man  die  übrigen  Gewinnungsmethoden  bis 
zur  Synthese  von  Pebkin  in  der  allerletzten  Zeit  kennen.  Auch  sonst 
begegnen  wir  dem  Terpinhydrat  und  seinen  Abkömmlingen  in  der 
Greschichte  der  Terpenchemie  auf  Schritt  und  Tritt,  das  Studium  seiner 
Eigenschaften  und  seiner  Konstitution  hat  nicht  zum  wenigsten  auch  zur 
Konstitutionserschließung  besonders  der  Terpene  beigetragen. 


Bio  Umwandlung  des  Pinens  (Invertierung)  in  andere  Terpene.    Die 

leichte  Verschiebbarkeit  der  doppelten  Bindungen  einerseits,  anderseits  die 
Sprengung  von  Bingen  unter  Bildung  neuer  Binge  oder  doppelter  Bindungen 
ist  es,  welche  die  vielen  Isomerien  unter  den  Terpenen  hervorruft,  welche 
aber  auch  ihre  Untersuchung  so  schwierig  gestaltet.  Wodurch  können 
Bingsprengungen  oder  Verschiebungen  von  doppelten  Bindungen  bewirkt 
werden?  Bingsprengung  in  einem  Terpen  können  wir  durch  Erhitzen 
auf  hohe  Temperatur  bewirken;  es  ist  aber  mehr  als  zweifelhaft,  ob  auch 
Verschiebungen  von  doppelten  Bindungen  hierdurch  bewirkt  werden  können. 
Die  letztere  Beaktion  ist  zweifellos  als  eine  Wasseranlagerung  und  Wasser- 
abspaltung anzusehen;  wird  diese  Operation  mehrmals  vorgenommen,  so 
können  die  doppelten  Bindungen  schließlich  sehr  weit  von  ihrer  ursprüng- 
lichen Stelle  verschoben  werden.  Es  ist  hierbei  nicht  ausgeschlossen,  daß 
intermediär  Binge   gebildet  werden,   welche   sich  wiederum   aufsprengen 
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lassen.  .  Qescliieht  diese  Aufsprengnng  nicht  in  demselben  Sinne,  wie  die 
Bildung  des  Ringes  geschah,  so  kann  man  auf  diese  Weise  zu  einem 
ganz  anderen  Ringsystem  gelangen.  Aus  diesen  wenigen  Angaben  ist 
schon  zu  erkennen  y  wie  verwickelt  sich  die  Invertierung  der  einzelnen 
Terpene  gestalten  kann. 

Die  Überführung  des  Pinens  in  andere  bicyklische  Systeme 
haben  wir  verschiedentlich  gestreift;  wir  haben  gesehen^  daß  es  gelingt, 
auf  diese  Weise  zum  Kämpfen  und  Bomylen  zu  gelangen,  indem  wir  z.  B. 
das  Pinen  in  Pinenjodhydrat  umwandeln,  welches  bereits  dem  Eampfer- 
typus  angehört,  so  daß  nach  Sprengung  des  Yierrings  im  Pinen  ein  Fünf- 
ring und  damit  das  Pentoceausystem  des  Kampfers  gebildet  wird.  Dieses 
Pinenjodhydrat,  das  wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  Bomyl-  und  Isobomyl- 
jodid  darstellt,  können  wir  durch  Erhitzen  mit  Kali  in  Bomylen,  welches 
noch  den  Kampfertypus  aufweist,  überführen;  erhitzen  wir  es  dagegen 
mit  Kaliumphenolat,  so  ändern  wir  den  Pentoceantypus,  schaffen  ein  neues 
Pentoceausystem  und  gelangen  zum  Kämpfen  (B.  33,  2121).  —  Aber  auch 
den  Übergang  in  einen  dritten  Pentoceantypus,  in  den  Fenchontypus, 
scheinen  wir  ausführen  zu  können,  wenn  wir  (vgl.  oben  Fenchen, 
BüüCHABDAT  und  Lapont,  C.  r.  126,  765;  C.  1898,  I,  893;  Kondakow, 
J.  pr.  n,.  66,  232)  Terpentinöl  mit  Säuren  usw.  bei  hoher  Temperatur 
behandeln,  oder  wir  müßten  annehmen,  daß  das  Fenchen  bereits  dem 
Pinen  beigemengt  ist  Ist  letzteres  nicht  der  Fall  (vgl.  Bebtbam  und 
Helle,  J.  pr.  II,  61,  393),  dann  muß  der  Vierring  an  anderer  Stelle  wie 
bei  der  Bildung  des  künstlichen  Kampfers  gesprengt  werden,  und  alsdann 
Fünfringbildung  statthaben.  —  Die  Umwandlung  des  bicykUschen  Tetro- 
ceansystem  in  ein  Trioceansystem,  z.  B.  in  die  Tanacetonreihe,  ist  bisher 
nicht  ausgefllhrt,  wie  denn  überhaupt  die  Umwandlung  eines  bicykUschen 
Systems  höherer  Ordnung  in  ein  solches  niederer  Ordnung  bisher  nicht 
verwirklicht  werden  konnte,  eine  Erscheinung,  die  eben  darin  ihren  Grund 
hat,  daß  die  bicykUschen  Systeme  höherer  Ordnung  bedeutend  be- 
ständiger sind. 

Die  Überftlhrung  des  Pinens  in  Terpene  monocyklischer  Systeme 
scheint  ausnahmslos  durch  das  Terpineol  hindurch  stattzufinden,  und  zwar 
wird  der  Vierring,  niemals  der  Sechsring,  gesprengt,  femer  geht  der  Vierring 
am  häufigsten  zwischen  den  Kohlenstoffatomen  8  und  6  auf,  niemals  zwischen 
8  und  4,  so  daß  immer  p-Methyl-Isopropylbenzolabkömmlinge  entstehen, 
niemals  solche  der  Orthoreihe.  Nicht  unerwähnt  soll  bleiben,  daß  wir  zu 
diesen  monocyklischen  Systemen  auch  indirekt  über  die  Pentoceantypen  ge- 
langen können:  so  können  wir  nach  Kokdakow  den  künstlichen  Kampfer 
durch  Salzsäure  in  Limonendichlorhydrat,  letzteres  alsdann  leicht  in  Li- 
monen  verwandeln;  nach  demselben  Forscher  können  wir  Fenchylchlorid  mit 
Salzsäure  in  ein  Dichlorhydrat  überführen,  aus  welchem  Carvestren  ab- 
geschieden werden  kann  (J.  pr.  11,  68,  105).  Geben  wir  also  die  Möglich- 
keit der  Überführung  des  Pinens  in  Fenchylalkohol  zu,  so  können  wir 
demnach  auch  zu  dem  Terpen  der  m-Cymolreihe,  dem  Carvestren,  ge- 
langen.   Jedoch   stehen   diese  Übergänge  vonr  der  Kampferreihe   in   die 
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Limonenreihe  usw.  noch  nicht  sämtlich  fest  —  Es  ist  aber  nicht  nötig, 
diese  monocyklischen  Sechsringterpene  der  p-Eeihe  über  das  Pentocean- 
system  herzustellen,  sondern  wir  können  das  Pinen  direkt  durch  Wasser- 
anlagerung in  Terpineol,  wie  oben  eingehend  auseinandergesetzt  wurde, 
überführen.  Und  vom  Terpineol  aus  gelangen  wir  alsdann  entweder  zum 
Limonen  oder  zum  Terpinolen  und  von  letzterem  zumTerpinen;  dagegen 
ist  es  bisher  noch  nicht  gelungen^  vom  Pinen  aus  direkt^  wohl  aber  über 
das  Limonen,  Carvon  und  Garvotanaceton  auch  zum  Phellandren  zu 
kommen.  Weder  das  Terpinolen,  noch  das  Terpinen  existieren  in  optisch 
aktiven  Modifikationen,  nur  das  Limonen.  Der  Übergang  des  Pinens  in 
das  optisch  aktive  Limonen  ist  Flawitzki  (B.  12,  1406,  2354;  B.  20,  1956) 
in  genialer  Weise  gelungen,  indem  er  das  Pinen  zunächst  in  optisch  aktives 
Terpineol  überführte  und  dieses  mit  Essigsäureanhydrid  behandelte.  Die 
Überführung  des  Pinens  in  i-Limonen  liegt  weiter  zurück;  sie  ist  durch 
Wasseranlag^rung  an  das  Pinen  durch  das  Terpineol  bzw.  Terpinhydrat 
hindurch  gelungen,  indem  man  diesen  Verbindungen  Wasser  entzog  oder 
indem  man  direkt  Säuren  einwirken  ließ  und  die  Zwischenprodukte,  das 
Terpineol  bzw.  Terpinhydrat,  nicht  isolierte.  Je  nachdem  man  ver- 
dünntere  oder  konzentriertere  Säuren  anwendete,  je  nach  der  Natur  der 
Säuren,  je  nach  der  Zeitdauer  der  Einwirkung  erhielt  man  i-Limonen  fast 
rein  oder  verunreinigt  durch  Terpinolen,  Terpinen  und  auch  Cymol  (vgl. 
alle  diese  Terpene).  Als  ein  für  Limonen  charakteristisches  Derivat  war 
eigentlich  bis  zu  Tilden  nur  das  Limonendichlorhydrat  vom  Smp.  50^ 
bekannt  Aber  diese  Verbindung  verlor  an  diagnostischem  Wert,  als  es 
Bebthelot  gelang,  auch  aus  dem  Pinen  bei  Verwendung  feuchter  Lösungs- 
mittel dieses  Dichlorhydrat  zu  gewinnen.  Tilden  brachte  ein  neues 
Reagens  im  Nitrosylchlorid  hinzu.  Aber  erst  die  Entdeckung  des  aktiven 
und  des  inaktiven  Limonentetrabromids  von  selten  Wallachs  gestattete^ 
dieses  Terpen  mit  Leichtigkeit  in  all  den  Terpengemischen,  welche  man 
durch  Einwirkung  von  Säuren  auf  Pinen  gewonnen  hatte,  nachzuweisen.  Es  ist 
femer  das  Verdienst  Wallachs,  für  das  Terpinolen  im  Jahre  1885  (A.  239, 23) 
das  charakteristische  Tetrabromid  vom  Smp.  116^  aufgefunden  zu  haben; 
mit  Hilfe  dieser  Verbindung  war  man  nunmehr  imstande,  auch  das  Ter- 
pinolen in  den  Invertienmgsprodukten  des  Pinens  aufzufinden.  —  Schließ- 
lich wurde  von  Weber  (A.  238,  107)  im  Jahre  1887  das  Terpinennitrosit 
vom  Smp.  155®  entdeckt  Auch  das  Terpinen  fand  man,  als  die  Inver- 
tierungsprodukte des  Pinens  daraufhin  untersucht  wurden,  in  ihnen  auf. 
Über  die  Umwandlung  des  Pinens  in  Terpinen  mittels  Arsensäure  s.  weiter 
unten.  —  Weit  zurück  haben  wir  die  ersten  Darstellungen  aller  dieser 
Livertierungsprodukte  in  der  Qeschichte  der  Chemie  zu  suchen.  Devillb 
(A.  37,  182)  hat  bereits  im  Jahre  1841  und  schon  vor  ihm  Dumas  usw. 
(vgl  Terpinen)  Säuren  auf  Pinen  einwirken  lassen,  wobei  das  „Tereben" 
erhalten  wurde.  Dieses  Tereben  stellte  sich  später  als  ein  Gemisch  von 
unverändertem  Pinen,  Kämpfen,  i-Limonen,  Terpinolen,  Terpinen  und  Cymol 
heraus.  —  Konnte  man  nun  auch  diese  einzelnen  Terpene  als  Invertierungs- 
produkte des  Pinens  feststellen,  so  wurde  doch  der  logische  Zusammen- 
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haDg  erst  klar^  als  die  Konstitution  der  Terpene  in  den  letzten  15  Jahren 
erschlossen  wurde,  wie  in  der  Geschichte  des  Pinens  näher  auseinander- 
gesetzt werden  wird  (vgl.  auch  Tabelle  des  Pinens).  —  Aber  nicht  nur 
durch  Säuren  läßt  sich  die  Invertierung  des  Pinens  in  andere  Terpene 
bewirken^  sondern  auch  durch  hohe  Temperatur,  und  zwar  ist  es  der 
Vierring,  der  in  diesem  Falle  gesprengt  wird  und  Limonenbildung  bewirkt; 
gleichzeitig  tritt  bei  der  hohen  Temperatur  Inaktivierung  ein.  Diese  Um- 
wandlung des  Pinens  in  i-Limonen  wurde  bereits  von  Berthelot 
(J.  1852,  622)  ausgeführt  Man  hielt  diesen  Kohlenwasserstoff,  den  man 
als  Dipenten  bezeichnete,  lange  Zeit  f&r  chemisch  verschieden  vom  aktiven 
Limonen  (vgl  Limonen),  bis  es  gelang,  seine  volle  chemische  Identität  damit 
nachzuweisen.  Durch  die  hohe  Temperatur  entsteht  demnach  aus  dem 
Pinen  von  Terpenen  nur  das  Limonen;  ob  bei  dieser  Einwirkung  die  hohe 
Temperatur  die  doppelte  Bindung  verschieben  kann,  erscheint  zweifelhaft; 
ausgeschlossen  ist  besonders  nicht,  daß  durch  Wasserstoffwanderung  primär 
auch  das  Terpinolen  entsteht  —  Wie  wir  sehen,  werden  durch  In- 
vertierung des  Pinens  die  monocyklischen  Terpene  limonen,  Terpinolen 
und  Ter  pinen  erhalten,  demnach  ist  es  bisher  nicht  möglich  gewesen 
umgekehrt  von  diesen  Terpenen  aus  zum  Pinen  zu  gelangen.    Vgl.  Tabelle. 

Einwirkung  des  freien  Sauerstoffs,  Ozons,  Wasserstoffsuperoxyds  usw. 
auf  Pinen  (Ozydationsreaktionen).  Eine  der  ältesten  Beobachtungen  am 
Terpentinöl  ist  die,  daß  es  allmählich  Veränderungen  erleidet^  welche  be- 
sonders' hervortreten,  wenn  die  Gef&ße,  in  denen  das  Öl  aufbewahrt  wird, 
schlecht  verkorkt  sind  und  Wasser  zugegen  ist  Diese  Veränderungen  des 
Öles  sind  schon  äußerlich  bemerkbar,  da  es  dickflüssiger  wird;  die  physi- 
kalischen Eigenschafben  verändern  sich,  indem  der  Siedepunkt  ansteigt, 
auch  das  Volumgewicht  höher  wird,  die  Polarisation  abnimmt  und  die 
Löslichkeitsverhältnisse  insofern  andere  werden  als  das  Öl  allmählich,  auch 
in  dO^l^igem  Alkohol,  löslicher  wird.  Auch  die  chemischen  Eigenschaften 
werden  andere,  indem  saure  Reaktion  eintritt.  Alle  diese  Veränderungen 
des  Öles  deuten  darauf  hin,  daß  der  Sauerstoff  der  Luft  und  das  Wasser 
eine  EoUe  spielen,  welche  teilweise  aufgenommen  werden.  Besonders  ist 
eine  Eigenschaft  des  veränderten  Öles  gegenüber  dem  ursprünglichen  zu 
erwähnen,  d.  i.  die  Eigenschaft  leicht  Sauerstoff  abzugeben ,  also  stark 
oxydierend  zu  wirken:  das  Terpentinöl  ist  ozonisiert. 

Verhalten  des  Pinens  gegen  Sauerstoff  allein;  Autoxydation. 
Wir  haben  es  bei  diesem  Vorgange  augenscheinlich  mit  mehreren  Pro- 
zessen zu  tun;  es  soll  vorausgeschickt  werden,  daß  wir  einmal  die  Reak- 
tion des  Pinens  dem  Sauerstoff  gegenüber  allein  zu  unterscheiden  haben, 
alsdann  aber  auch  die  Einwirkung  des  Sauerstoffe  bei  Gegenwart  von 
Wasser.  Schönbein  (J.  pr.  I,  62,  135  und  185;  68,  65;  64,  74;  66,  272; 
76,  80  und  98;  A.  102  [1857],  133;  J.  1861,  298;  1869,  59;  1860,  55) 
nahm  an,  daß  das  Pinen  Sauerstoff  aufnehme  und  dabei  Ozon  bilde,  und 
daß  letzterem  Körper  die  oxydierende  Wirkung  des  der  Luft  ausgesetzten 
Terpentinöls  zukomme.  —  Ein  anderer  Teil  der  Chemiker  huldigte  der 
Ansicht,   daß  nicht  Ozon,   sondern  Wasserstoffsuperoxyd  hierbei  gebildet 
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verde  (vgl.  auch  Berthelot,  J.  1869,  58;  C.  1861,  16;  Hoüzbau,  J.  1860, 
54).  Wasserstoflfsuperoxyd  fand  unter  anderen  Kingzbtt  (Soc.  27  [1874], 
511;  Pharm.  Journ.  [London]  III.  6  [1874],  84;  6  [1876],  225;  7  [1876], 
261;  9  [1878],  772  und  811;  20  [1890],  868;  B.  29  [1896],  Ref.  658; 
J.  1876,  402);  nach  Eingzett  entsteht  aus  dem  Pinen  zuerst  Eampfer- 
peroxyd,  das  nach  der  Gleichung  Cj<,H,^0^  +  2HjO  =  H,0,  +  Cj^Hj^O^ 
Wasserstoffsuperoxyd  und  Kampfersäure  bildet;  vgl  dagegen  seine  spätere 
Ansicht  (Ch.  N.  69  [1894],  148),  ebenso  diejenige  von  Robbins  (Pharm.  Journ. 
pjondon]  HI,  9  [1879],  748,  792,  872).  Auch  ist  Kingzbtt  der  Ansicht, 
•daß  sich  außerdem  Essigsäure,  ein  mit  Wasserdämpfen  flüchtiger  Körper 
OjoHj^O  (Pinol?),  CioHj^Oj,  C^^Hj^jO,  usw.  bilden.  —  Ebenso  findet  Bardsky 
Wasserstoffsuperoxyd  (C.  1882,  803)  und  salpetrige  Säure,  die  aus  dem 
Stickstoff  der  Luft  herrühre.  (Vgl.  auch  vorher  Radeno witsch,  B.  6 
(1873],  1208  und  Schaeb,  B.  6  [1873],  406).  —  Auch  Papasogli  (J.  1876, 
400;  C.  1888,  1548)  ist  der  Ansicht,  daß  sich  Wasserstoffsuperoxyd, 
Eampfersäure  vom  Smp.  176^,  eine  mit  Kampfolsäure  isomere  Säure 
C,^Hj8^2>  ferner  eine  Oxysylvinsäure,  Ameisen-  und  Elssigsäure  bilden  und 
•daß  auch  der  Stickstoff  der  Luft  gleichzeitig  absorbiert  werde.  —  Wenn 
nun  aber  bei  der  Einwirkung  der  umgebenden  Luft  auf  Terpentinöl  kein 
Ozon,  sondern  Wasserstoffsuperoxyd  entsteht,  so  bleibt  noch  eine  Reaktion 
•des  oxydierten  Terpentinöls  zu  erklären,  die  dieses  verschiedenen  Sub- 
stanzen gegenüber  zeigt;  so  wird  aus  Jodkalium  Jod  abgeschieden,  eine 
Reaktion,  welche  durch  die  Gegenwart  von  Wasserstoffsuperoxyd  nicht 
^u  erklären  ist  Wenn  auch  Kingzeti  (a.a.O.;  vgl.  auch  Loew,  Z.  II,  6 
[1870],  609;  C.  1870,  821)  diese  Reaktion  organischen  Superoxyden  zu- 
schrieb, welche  mit  Wasser  allmählich  Wasserstoffsuperoxyd  bilden,  so 
haben  doch  erst  die  Arbeiten  von  Engleb  und  seinen  Mitarbeitern  größere 
Klarheit  geschaffen  (Englee  und  Wild,  B.  30  [1897],  1669;  E.  und 
Weissberg,  B.  81  [1898],  3046;  E.,  B.  33  [1900],  1090;  E.  und  Fhankbn- 
stein,  B.  34  [1901],  2933);  vgl  besonders  die  Monographie  von  Engleb 
und  Weissbebg  1904  „Über  die  Autoxydation."  Nach  diesen  Arbeiten 
bildet  sich  bei  der  Autoxydation  des  Pinens  zunächst  eine  superoxydartige 

0 
Verbindung  CiqHj3<j.  durch  Anlagerung  eines  Moleküls  Sauerstoff  an  die 

doppelte  Bindung  des  Pinens.  1  ccm  Terpentinöl  kann  bei  100^  100  ccm 
Sauerstoff  aktivieren,  die  Aktivierung  erfolgt  bei  100^  am  schnellsten, 
über  100^  hinaus  wird  kein  aktiver  Sauerstoff  mehr  gebildet,  sondern 
dieser  oxydiert  das  Terpentinöl.  Die  erwähnte  superoxydartige  Verbindung 
gibt  die  Hälfte  des  aufgenommenen  Sauerstoffs  leicht  ab,  indem  sie  z.  B. 
aus  Jodkaliumlösung  Jod  frei  machte  femer  Indigolösung  entfärbt  oder 
arsenige  Säure  in  Arsensäure  übergeführt  Im  Dunkeln  kann  aktiviertes 
Terpentinöl  diese  Eigenschaft  jahrelang  beibehalten,  aber  im  Licht  ver- 
schwindet die  Aktivität  des  mit  Sauerstoff  beladenen  Terpentinöls,  indem 
unverändertes  Pinen  oxydiert  wird;  über  die  entstehenden  Oxydations- 
produkte ist  wenig  bekannt 

Daß  Wasserstoffisuperoxyd  und  Ozon  nicht  nebeneinander  vorkommen 
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können,  ist  ohne  weiteres  klar,  da  diese  Moleküle  aufeinander  einwirken: 
O3  +  H,0,  =  H,0  +  20,  (ScflOBNB,  A,  196  [1879],  289);  schon  deshalb 
dürfte  die  Bildung  von  Ozon  ausgeschlossen  sein. 

Schiff  (B.  16  [1888],  2010)  berichtet  auf  Orund  eines  soi^fältig 
durchgeführten  Versuches^  daß  bei  der  Oxydation  des  Terpentinöls  an  der 
Luft  zweifellos  ein  Aldehyd  entsteht,  doch  läßt  sich  über  die  Natur 
desselben  nichts  sagen,  vielleicht  hat  er  die  Zusammensetzung  CjqHj0O3 
oder  C^oHi^O^;   vgl  auch  Schiff  (Chem.  Z.  20  [1896],  361). 

Diese  Eligenschaft  des  Pinens  Sauerstoff  aufzunehmen  und  die  Fähig- 
keit zu  erlangen,  anderen  Körpern  und  sich  selbst  gegenüber  oxydierend 
wirken  zu  können,  wird  ihm  zweifellos  durch  den  Sauerstoff  allein  erteilt 
und  hat  mit  der  Gegenwart  Ton  Wasser  zunächst  nichts  zu  tun.  Bei  dieser 
Bildung  eines  superoxydartigen  Körpers  kann  nun  der  Yiening  unter 
Sprengung  oder  die  doppelte  Bindung  in  Reaktion  treten  (ygL  auch  die 
Autoxydation  des  Caryons);  yiele  Anzeichen  sprechen  dafür,  daß  es  die 
Sprengung  des  Vierrings  ist,  welche  hierbei  eine  Bolle  spielt,  so  daß  ein 
pinolsuperoxydartiger  Körper  entstehen  müßte,  der  nun  seinerseits  unter 
Abgabe  des  Sauerstoffs  und  Bildung  des  Pentoceansystems  Oxydation 
zu  Kampfersäure  erfährt,  bzw.  unter  ümlagerung  yielleicht  Kampfenilan- 
aldehyd  bildet;  auch  ist  die  Bildung  von  Nopinaldehyd  nicht  ausgeschlossen. 
—  Wichtig  ist  die  Beobachtung  Bebthklots  (J.  1859,  58),  nach  welcher 
aktiviertes  Terpentinöl  genau  so  polarisiert  wie  nicht  aktiviertes;  danach 
kann  ev.  die  Menge  des  superoxydartigen  Körpers  nicht  groß  sein. 

Verhalten  des  Pinens  gegen  Sauerstoff  bei  Gegenwart  von 
Wasser.  Wenn  wir  bei  der  Autoxydation,  also  der  Oxydation  des  Pinens 
mit  Sauerstoff  allein,  die  betreffenden  superoxydartigen  usw.  Verbindungen 
dieses  Kohlenwasserstoffs  nicht  isolieren  konnten,  so  liegen  die  Verhält- 
nisse anders,  wenn  bei  der  Einwirkimg  des  Sauerstoffs  gleichzeitig  Wasser 
zugegen  ist  Auch  hierbei  wird  der  Vierring  gesprengt  und  nicht  zuerst 
die  doppelte  Bindung  angegriffen;  noch  anders  verläuft  schließlich  die 
Oxydation  des  Pinens,  wenn  wir  Wasserstoffsuperoxyd  in  statu  nascendi, 
also  Oxydationsmittel,  anwenden;  in  diesem  Falle  wird  die  doppelte 
Bindung  oxydiert.    Wir  haben  demnach  folgende  Vorgänge: 


HjCr^ 


CH, 


HC 


0 

Sobrerol, 
Pinolhydrat  CioHijO, 


CH 


:,-c-CH, 


CH, 


CH 


C 

6h, 

Pioen 


Hd<^     Je 

d(OH) 

6h, 

Pinenglykol 


CH, 
H(OH) 


In  beiden  Fällen  entsteht  demnach  ein  Glykol;  beide  Glykole  bilden  die 
Ausgangspimkte  ftir  eine  große  Anzahl  von  Verbindungen.  Während  das 
Sobrerol  nicht  mehr  dem  Pinentypus  angehört,  sondern  der  Limonenreihe, 
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indem  es  ein  Ozy-Terpineol  darstellt^  gehört  das  Pinenglykol  noch  dem 
Tetroceantypus  an^  und  eine  große  Anzahl  seiner  Derivate  enthält 
wenigstens  den  Vierring  noch  intakt 

Pinolhydrat-(Sohrerol-)Reihe.  Für  die  Entstehung  der  zu  dieser 
Beihe  gehörigen  Verbindimgen  haben  vrir  verschiedene  Ausgangsmaterialien; 
zum  besseren  Verständnis  der  Reaktionen  gehen  wir  nicht  vom  Pinol- 
hydrat^  sondern  von  seinem  Anhydrid,  dem 


Pinol   Cj^Hj^O   =        |cH,-c-cH, 


aus.  Das  Pinol  erscheint  dieser  Formel  nach  als  ein  Pinen^  welches  unter 
Sprengung  des  Vierrings  ein  Sauerstoffatom  aufgenommen  hat  unter  Neu- 
bUdtmg  eines  Fünfrings.  Es  scheint  nun  so^  als  ob  diese  so  einfach 
erscheinende  Reaktion  nicht  vor  sich  geht^  sondern  als  ob  Wasser  nötig 
ist,  um  den  Ring  zu  sprengen  und  gleichzeitig  die  aus  0  und  H^O  sich 
bildenden  zwei  Hydroxylgruppen  anzulagern,  wobei  das  Sobrerol  (Pinol- 
hydrat)  entsteht  Aus  diesem  Pinolhydrat  läßt  sich  durch  Wasserent- 
ziehung, wie  wir  später  sehen  werden,  Pinol  gewinnen.  Der  Entdecker 
des  Piuols  ist  zweifellos  Sobbebo  gewesen  (C.  r.  33,  67;  A.  80,  108),  der 
im  Jahre  1851  das  Sobrerol  darstellte  (vgl.  weiter  unten  frühere  Ent- 
decker des  letzteren);  er  sagt:  ^,Diese  Substanz  zersetzt  sich  bei  dem  Sieden 
mit  Wasser,  welches  mit  Schwefelsäure  schwach  angesäuert  ist,  und  gibt 
ein  flüchtiges  Produkt  von  starkem  Geruch,  welcher  an  den  des  Terpentinöls 
und  Kampfers  erinnert  Nach  diesem  Kennzeichen  kann  man  diese  Substanz 
nicht  mit  dem  Terpentinölhydrat  von  Wiggbbs  verwechseln,  welches  bei 
derselben  Zersetzung  einen  flüchtigen,  ölartigen,  nach  Hyazinthen  riechenden 
Körper  gibt"  Vgl  auch  Armstbong  (Chem.  Z.  1890,  S.  838),  welcher 
feststellte,  daß  bei  der  Wasserentziehung  aus  dem  Soberol  Pinol  entsteht 
Wenn  hiemach  auch  Sobbebo  bereits  das  Pinol  erhalten  hat,  so  sind 
es  doch  Wallach  und  Otto  (A.  253,  249)  gewesen,  welche  im  Jahre 
1889  das  Pinol  zuerst  isoliert  haben.  Oelegentlich  der  Gewinnung  des 
Pinennitrosochlorids  wurde  die  Beobachtung  gemacht,  daß  die  Ausbeuten 
an  dieser  Verbindung  zu  wünschen  übrig  ließen  im  Gegensatz  zur  Dar- 
stellung des  Limonennitrosochlorids.  Hieraus  schloß  man,  daß  eine 
Nebenreaktion  stattfinden  mußte.  Man  unterwarf  die  Nebenprodukte  der 
WasserdampfdestiUation;  bei  der  fraktionierten  Destillation  ging  alsdann 
zwischen  180 — 190^  eine  Verbindung  über,  welche  charakteristische  Deri- 
vate gab.  Reines  Pinol  wurde  alsdann  erhalten,  als  man  das  Bohpinol 
in  das  Pinoldibromid  (vgl.  unten)  überführte,  und  dieses  mit  alkoholischem 
Kali  kochte.  Wenn  auch  hierbei  keine  einheitliche  Verbindung  entsteht, 
so    konnte   doch   durch    fraktionierte   Destillation   ein   Anteil    gewonnen 
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werden,  der  ziemlich  reines  Pinol  war  und  folgende  Eigenschaften  zeigte; 
Sdp.  183— 184<>,  (^,0  =  0,963,  «i>=  1,46949;  M.R  =  44,46,  her.  für  CjoHieOr 
=  45,05,  indifferent  gegen  Säurechloride,  Hydroxylamin,  Phenylhydrazin 
und  Schwefelwasserstoff;  gegen  Brom,  Halogenwasserstoff  und  Nitrosyl- 
chlorid  ungesättigt  —  Über  die  Entstehung  des  Pinols  gelegentlich  der 
Herstellung  des  Pinennitrosochlorids  ist  zu  bemerken,  daß  die  salpetrige 
Säure  leicht  ihren  Sauerstoff  abgibt  und  mit  Wasser  zusammen  zwei 
Hydroxylgruppen  bildet,  die  sich  an  das  Pinen  unter  Bildung  von  Sobrerol 
anlagern;  die  Bildung  des  Sobrerols  muß  hierbei  noch  viel  leichter  vor 
sich  gehen  als  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  und  Wasser  allein.  Die 
überschüssige  Säure  entzieht  alsdann  dem  Sobrerol  Wasser,  wodurch 
Pinol  entsteht,  (vgl.  die  Ansicht  Wallachs,  A.  268,  214;  A.  277,  116). 

—  Wallach  stellte  alsdann  im  Jahre  1890  (A.  259,  313)  reines  Pinol 
aus  dem  Pinolhydrat  her,  indem  er  eine  wäßrige  Lösung  von  Pinolhydrat 
mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  erwärmte.  Bereits  Sobbebo  (A.  80, 
108)  und  AfiMSTBONa  (Chem.  Z.  1890,  S.  838)  haben  das  Pinol,  aus  dem 
Sobrerol  auf  diese  Weise  gewonnen,  in  den  Händen  gehabt  —  Bei  einer 
dritten  Darstellungsmethode  des  Pinols  geht  Wallach  von  dem  Terpineol- 
dibromid  aus  (A.  277  [1893],  115),  und  erwärmte  dieses  mit  Natrium- 
alkoholat  das  erhaltene  Pinol  zeigt:  Sdp.  183—185^,  d^^  =  0,9455, 
riD  =  1,47096,  M.E.  =  44,9.  Außerdem  entsteht  hierbei  Cymol.  Wallach 
(A.  281,  148)  gibt  alsdann  für  Pinol  aus  dem  Terpineoldibromid  dargestellt, 
folgende  Daten:  Sdp.  188— 184^  rf,^=  0,942,  n2>=  1,47145,  M.R  =  45,13. 

—  Bei  der  vierten  Darstellung  des  Pinols  und  zwar  gleichzeitig  des 
aktiven  Pinols,  geht  man  nach  Wagneb  und  Slawinsky  (B.  32  [1899], 
2070)  vom  cis-Pinolglykol-2-chlorhydrin  aus  und  erhitzt  letzteres  in  wein- 
geistiger Losung  mit  Zinkstaub,  wodurch  dem  Chlorhydrin  ClOH  entzogen 
wird;  das  Chlorhydrin .  selbst  wird  aus  Pinen  durch  Behandlung  mit  unter- 
chloriger Säure  gewonnen  (vgl.  daselbst).  Wir  haben  bei  dieser  Entstehung 
des  Pinols  folgende  Umsetzung: 

CH 


CH, 


ICH.-d-CH, 

COH 

6h, 

Pinolchlorhydrin 


-ClOH 
CHCl  HC 


Eig.    Sdp.  183—184«,  Sdp.^^  =  77^ 

Über  das  kryoskopische  Verhalten  des  Pinols  vgl.  W.  Biltz  (Ph.  Ch. 
27,  537),  wo  festgestellt  wird,  daß  es  sich  nicht  wie  ein  Alkohol  verhält 
usw.  —  Vgl.  Kanonnikows  {^.  38,  95;  C.  1901,  I,  1190)  Beoachtungen 
über  die  wahre  molekulare  Dichte  chemischer  Verbindungen  usw.,  wobei 
auch  das  Pinol  berücksichtigt  ist 

Das  Pinol  ist  gegen  Reduktionsmittel  außerordentlich  beständig. 


Digitized  by 


Google 


Pinen:   Chemische  Eigenschaften  (Pinolhjdrat-Beihe)  221 

Gegen  freie  Halogene  sowohl,  als  auch  gegen  Halogenwasser- 
stoff erweist  sich  das  Pinol  als  ungesättigt  Besonders  wurde  von  Wallach 
studiert  das 

Pinoldihromid  Ci^HigOBr^  (A.  268,  263).  Er  stellt  es  dar  durch 
Zusatz  von  Brom  zu  Pinol  in  Eisessiglösung;  rhombische  Kristalle, 
Smp.  94^,  Sdp.jj  =  143 — 144®,  mit  Wasserdämpfen  ziemlich  leicht  flüchtig. 
Als  Nebenprodukte  entstehten  bei  dieser  Beaktion  Cymol  und  das  Mono- 
brompinoldibromid  CjQHj^BrOBrg,  Smp.  160®.  Mit  alkoholischem  Kali 
behandelt  gibt  das  Pinoldihromid  Pinol  und  Pinolglykoläthyläther 
CioHieO-COC^Hj),,  Smp.  52-63®. 

Behandelt  man  das  Pinoldihromid  (Wallach,  A.  259,  311)  in  Eis- 
essiglösnng  mit  Natriumacetat  oder  mit  Silberacetat,  so  erhält  man  das 
Pinolglykoldiacetat  Ci^jHi^jCKOCOCHj)^,  Smp.  97—98®;  durch  Kochen 
mit  angesäuertem  Wasser  geht  es  in  Pinolglykol  CiqHi30(0H),  über, 
Smp.  126®;  letzteres  entsteht  auch,  wenn  man  Pinoldihromid  mit  Silber- 
hydroxyd digeriert,  so  daß  wir  folgende  Umsetzung  haben: 

CH 

HjCr^j^NCH, 

CH,-C-CH, 


HC<^  .  ^H(OH) 

6h, 

Pinoldihromid 

Weitere  Daten  über  die  Umwandlung  des  Pinoldibromids  in  das  Pinol- 
glykol bringt  Wallach  (A.  268,  222);  er  behandelt  es  in  Eisessiglösung 
mit  Bleiacetat  und  erhält  dabei  Pinolglykolacetat;  Sdp.^^^  =  166®.  Wird 
das  Dibromid  mit  frisch  gefälltem  Bleihydroxyd  am  Bückflußkühler 
gekocht,  so  resultiert  das  Pinolglykol  vom  Smp.  122—123®.  Den  Pro- 
pionsäureester  des  Pinolglykols  CiqHj^O(OCOCjH5)3  erhält  W.,  indem  er 
das  Pinoldihromid  in  Propionsäure  löst  und  mit  Süberpropionat  erwärmt 
Durch  Reduktion  des  Pinoldibromids  mit  Ameisensäure  wurde  Cymol  ge- 
bildet —  Läßt  man  nach  Wallach  (A.  281,  152)  auf  Pinoldibromid 
Bromwasserstoff  einwirken,  so  erhält  man  das  Pinoltribromid  Cj^Hj^HrjO 
vom  Smp.  160®  (vgl.  auch  früher  A.  269,  324,  wo  dies  Bromid  durch 
Eünwirbmg  von  überschüssigem  Brom  auf  Pinoldibromid  gewonnen  wurde). 
Durch  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  entsteht  eine  Verbindung 
Cj^Hj^O,  Sdp.  225®,  diese  gibt  oxydiert  Keton,  das  ein  Oxim  vom  Smp. 
82— 83®  liefert.  Pinolon  Ci^HigO,  Pinolol  CjoHjgO.  Bei  der  Reduktion 
des  Pinoltribromids  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  wurde  ein  nach  Amyl- 
acetat  riechendes  Keton  Cj^Hj^O  erhalten,  welches  ein  flüssiges  Oxim  gibt 
Aus  dem  Keton  wurde  durch  Reduktion  ein  Alkohol  CjoHjgO  dargestellt, 
Sdp.  218—220®,  d^^  =  0,91,  n^  =  1,47096,  M.R.  =  47,30,  her.  für 
Cj^BEjgOr^  47,15,  der  nach  Linalool  und  Terpineol  riecht  Weitere 
Allgaben  über  diese  Verbindungen  bringt  Wallach  (B.  28  [1895],  2710), 
indem  er  aus  dem  durch  Reduktion  in  saurer  Lösung  erhaltenen  Keton 
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das  Semicarbazon  Tom  Smp.  158®  darstellt,  aus  diesem  das  Eeton 
regeneriert,  Sdp.  214— 217^  4,^  =  0,916,  np  «  1,46603;  es  geht  durch 
Eeduktion  über  in  den  Alkohol  Ci^HjgO,  Sdp.^  =  108**,  d^^  =  0,913, 
np  =  1,47292.  Das  Oxim  des  Ketons  siedet  unter  bei  15  mm  Druck  bei 
150^;  es  gibt  bei  der  Reduktion  eine  Base  Gi^H^^NH,,  deren  Carbamid 
Cn^HjgNH-CO-NH,,  bei  186®  schmilzt  (vgl.  auch  Tiemann  und  Semmlkr, 
B.  28,  2136).  Über  die  weiteren  Versuche  mit  dem  Pinoltribromid  rgl, 
die  Originalarbeit 

Diese  Angaben  vervollständigt  Wallaoh  (A.  306  [1899],  267),  indem 
die  in  den  Berichten  gebrachten  Darstellungsweisen  ergänzt  werden;  er 
nennt  das  durch  Reduktion  aus  dem  Pinoltribromid  mittels  Zinkstaub  und 
Eisessig  erhaltene  Eeton  „Pinolon^  Dieses  Pinolon  wird  auch  gewonnen, 
wenn  man  ausgeht  vom  Isopinoldibromid  Cj^^Hj^OBr,.  Diese  V«:- 
bindung  wird  ihrerseits  dargestellt  durch  Digestion  von  Pinoltribromid 
mit  Silberacetat  und  Essigäther  auf  dem  Wasserbade;  es  schmilzt  bei  94 ^ 
ist  mit  Wasserdampf  flüchtig,  ungesättigt,  indem  mit  Brom  das  Tetra- 
bromid  Cj^H^^OBr^,  Smp.  132®,  entsteht  Mit  Brom  Wasserstoff  dagegen 
bildet  das  Isopinoldibromid  das  Pinoltribromid  zurücL  Beim  Kochen 
mit  Alkalien  geht  das  Isopinoldibromid  in  i-Carvon  über,  ein  Umwandlung, 
welche  auch  schon  das  Pinoltribromid  selbst  mit  Alkalien  erleidet  Hit 
Natriumäthylat  dagegen  liefert  das  Isopinoldibromid  den  Carveolmethyl- 
äther.  Folgende  Formeln  möchte  ich  diesen  Übei^ängen  zugrunde  legen: 
CH  CH  CH 

|ch,-<m;h,| 
3HBr         (0H)H(1^  ^HBr         (Ol 


(HO)H( 


CHg-O-CH, 
Br 


3ßr 

Pinoltribromid 


6h, 

iBopinoldibromid 
CH 

CH,-C=CH, 


intennedi&res  Produkt 


CH 
HjC^I^^H, 

CH,-Ö=CH, 


OCL  JCHBr  OCl       ^..^^ 


t 
CH 

HjG^^NcH, 

CH,-C=CB, 


(in, 

intermediäres  Prodvkt 

CH 
H,G-^|^NCH, 


6h« 

Carron 


CH,-C«CH, 


[CL  JCH  HCk— — 

COH  CO 


CH, 


<!:h, 

intermeiülr 


6fl, 
Pinolon 
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Über  die  Bedoktion  des  Pinoldibromids  berichtet  Wallach  (A.  281 
[1894]^  148);  Ameisensäure  ftOirt  es  in  Cymol  über,  Zinkstaub  und  Eis- 
essig bilden  ebenfalls  Cymol,  außerdem  entsteht  hierbei  das  Pinolglykol- 
acetat^  aus  welchem  durch  Verseifung  das  Pinolglykol  vom  Smp.  120—122^ 
erhalten  wird,  außerdem  bildet  sich  Terpineol  (über  Formeln  vgl.  Pinol- 
glykoly  Terpineol  und  Tabelle  des  Pinens).  Über  Bromwasserstofi^inol 
und  seine  Derivate  vgl.  Wallach  (A.  269,  BIS).  —  Nicht  nur  freie 
Halogene  und  Halogenwasserstoffsäuren  reagieren  mit  dem  Pinol,  sondern 
auch  die  Sauerstoffsäuren  der  Halogene;  vgl  Ginzbebg  {X.  30,  681; 
C.  1899,  I,  50).  G.  stellte  durch  Addition  von  ClOH  an  Pinol  dar  das 
eis  -  Pinolglykol -1-chlorhydrin  Cj<jH„0,Cl,  Smp.  52 — 54^;  dieses 
liefert  bei  Elinwirkung  von  Kalilauge  Pinolglykoläther  (cis-Pinoloxyd), 
durch  Oxydation  mit  Chromsäure  ein  Eeton  Cj^BEjjOjCl,  Smp.  74— 75,5 ^ 
80  daß  wir  folgende  Umsetzungen  haben: 


CH 


CHg-C-CH, 


HC<^ 


C      O 
cis-Pinolozyd 


CH  HCk:"         JCH(OH) 

€1 

6h, 

cifl-Pinolglykol-  l-chlorhydrin 


CCl 

6h, 

Keton  Ci  AftO,Cl 


Das  Chlorhydrin  gibt,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt^  das  Pinol- 
glykol vom  Smp.  122 — 124^,  welches  auch  aus  dem  Pinoloxyd  entsteht; 
letzteres  wird  auch  erhalten,  wenn  man  nach  Wallach  (A.  291  [1896], 
853)  das  Dibromid  des  Pinolhydrats  mit  Natriummethylat  behandelt 
(s.  weiter  unten). 

Einwirkung  der  zweiwertigen  Elemente  und  ihrer  Verbin- 
dungen auf  PinoL  Gegenüber  dem  Sauerstoff  der  Luft  ist  Pinol  ziemlich 
beständig.  Ist  gleichzeitig  Wasser  zugegen,  so  tritt  mit  naszierendem 
Sauerstoff  sofort  Oxydation  ein,  wie  alsbald  gezeigt  werden  wird.  Gegen 
Wasser  anlagernde  Mittel  verhält  sich  Pinol  in  der  Weise,  daß  ein 
Molekül  Wasser  angenommen  wird,  und  zwar  lagert  sich  nicht,  wie  man 
vielfach  zuerst  glaubte,  das  Wasser  an  die  doppelte  Bindung  an,  sondern 
es  wird  das  Oxyd  gesprengt  imd  es  entsteht  ein  ungesättigtes  Glykol,  das 


Pinolhydrat,  Sobrerol 


^loHisO, 


CH 


(OH)HCl 


CH,-C-CH, 
(OH) 

Ah, 


JCH 
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Ob  die  von  Gbopfboy  bei  der  Destillation  des  Terpentinöles  im  Halse  der 
Eetorte  im  Jabre  1727  bemerkten  Kristalle  Pinolhjdrat  oder  Terpinhydrat 
gewesen  sind,  muß  dahingestellt  bleiben. 

Das  Sobrerol,  das  sich  in  alten  Terpentinölen  findet,  ist  eine  seit 
langer  Zeit  bekannte  Verbindung,  denn  nachweislich  hat  es  zuerst 
Mabgubbon  (Ann.  de  Chim.  Pluviose  V  [1797],  21,  174;  bzw.  Joum.  de 
chim.  et  de  phys.  n  [1794],  178)  im  Terpentinöl  bemerkt;  rein  hatte  es 
BoüLLAY  in  Händen  (Ann.  de  Chim.  Messidor.  XTT,  41,  270);  auch 
Büchner  (Buchn.  Reperi  für  d.  Pharm.  [1820],  9,  276;  [1825],  22,  422), 
BoESSBNOT  und  Pebsot  (A.  eh.  [1826],  81,  442),  Geigbr  (Geig.  Magazin 
d.  Pharm.  [1826],  16,  63),  Beenhaedi  und  Tbommsdorff  (Trommsd.  Neues 
Joum.  d.  Pharm.  [1828],  16,  46),  Brandes  (Br.  ArcL  d.  Pharm.  1837 
[ET],  11,  285)  und  Blanchbt  und  Sbll  (A.  6,  267)  beschäftigten  sich  ein- 
gehend mit  der  Darstellung  des  Sobrerols.  Letztere  Forscher  dürften  die 
erste  Analyse  ausgeftlhrt  haben.  Aber  noch  lange  Zeit  wurde  das  Sobrerol 
CioHisOj  mit  dem  Terpin  Cj^Hj^O,,  bzw.  Terpinhydrat  Ci^H^^O,  +  H,0 
verwechselt 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  ist  das  Sobrerol  von  Sobrero  (A.  80,  107) 
im  Jahre  1851  erhalten  worden,  indem  er  auf  Pinen  bei  Lichtzutritt 
Sauerstoff  und  Wasser  einwirken  ließ.  Armstrong  (Chem.  Z.  1890,  838) 
erhält  die  Verbindung  auf  gleiche  Weise,  gibt  den  Smp.  zu  etwa  150® 
an  und  sieht  in  der  Verbindung  ein  Glykol.  Diese  Angaben  werden  er- 
gänzt von  Armstrong  und  Pope  (Soc.  69  [1891],  315);  es  wurde  d-  und 
l-Sobrerol  gewonnen,  [aj^  =  ±  150®,  das  i-Sobrerol  schmilzt  bei  130,5  bis 
131®.  —  Wallach  (A.  259,  315  und  A.  291,  351)  stellt  das  Pinolhydrat 
dar,  indem  er  Bromwasserstoff  in  trocknes  Pinol  einleitet  und  das  Brom- 
wasserstofipinol  mit  Alkali  oder  Wasser  behandelt;  es  ist  löslich  in 
30  Teilen  Wasser  bei  15®,  hat  Smp.  131®  und  geht,  wie  oben  erwähnt 
wurde,  mit  wasserentziehenden  Mitteln  in  Pinol  über.  W.  hielt  damals 
das  Pinolhydrat  für  einen  Oxydalkohol.  Die  Reaktion  vollzieht  sich  jedoch 
in  folgender  Weise: 


CH 


|CH,-<}-CH, 

HC<^ 

C 

Pinol 


CH, 


CH 


H,< 
(OH)HO 


CH 


CH,-C-CH, 
Br 


CH, 

CH 


6h, 

Bromwasserstof^inol 


Wallach  (A.  277  [1893],  113)  gibt  alsdann  ein  neues  Darstellungsverfahren 
für  das  Pinolhydrat  aus  dem  Terpineoldibromid  an,  indem  er  letzteres  mit 
feuchtem  Silberoxyd  oder  Bleihydroxyd  usw.  digeriert;  dabei  entsteht  auch 
Pinol.  —  Als  unterscheidende  Eigenschaft  des  Sobrerols  vom  Terpin- 
hydrat führt  GiNZBEBG  (C.  1897,  11,  419)  an,  daß  ersteres  sich  in  kon- 
zentrierter HjSO^  mit  himbeerroter  Farbe  löse,  während  das  Terpin  nur. 
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wenn   es  in  größeren  Mengen  vorhanden  ist^  dieselbe  gelb,  allmählich 
ziegelrot  werdend,  färbt 

Das  Pinolhydrat  erweist  sich  den  Halogenen  gegenüber  als  unge- 
sättigte Verbindung,  indem  es  mit  Brom  das  Pinolhydratdibromid  bildet 
(Wallach,  A.  291  [1896],  353);  Smp.  131—132^.  Wird  dieses  Pinol- 
hydratdibromid mit  Natriummethylat  behandelt,  so  erhält  man  ein  Dioxyd 
C,oHj^O,  vom  Sdp.  206— 207^  d^^  =  1,0335,  hd  =  1,4588.  Dieses  Dioxyd 
läßt  sich  überfuhren  in  das  Pinolglykol  CioHjeO(OH)2  vom  Smp.  125^: 


„„     -2HBr    „  . 
HBr  HC 


?Br 

in, 

Pinolhydratdibromid 


(OH)H( 


CH,-C-CH, 

(5{0H) 

6h, 

Pinolglykol 


CH» 
CH 


es  ist  identisch  mit  dem  cis-Pinoloxyd  aus  dem  cis-Pinolglykol-l-chlor- 
hydrin  (C.  1899,  I,  50)  (Bd.  11,  S.  223).  Das  Dioxyd  läßt  sich  nach 
Wagneb  (B.  32  [1899],  2065)  hydratisieren  und  zwar  zum  Pinolglykol, 
welches  identisch  ist  mit  dem  Pinolglykol  aus  Pinoldibromid  (A.  259,  311; 
268,  222> 

Gegen  Oxydationsmittel  erweist  sich  das  Pinolhydrat  analog  der 
Auffassung  Wagnebs  (B.  27  [1894],  1644  und  2270)  als  ungesättigt 
(GiNZBKRG,  B.  29  [1896],  1195).  Wagneb  hatte  (a.  a.  0.,  S.  1648)  den 
Sobrerythrit  Cj^B[jß(OH)^  aus  dem  Sobrerol  durch  Oxydation  mit  KMnO^ 
erhalten;  Smp.  155,5 — 156 ^  Ginzberg  vervollständigt  diese  Versuche: 
Sobrerythrit  ist  sehr  hygroskopisch,  bildet  monokline  Kristalle  und  gibt 
oxydiert  Terpenylsäure  und  Terebinsäure.  Der  Sobrerythrit  läßt  sich 
nicht  durch  Hydratation  aus  dem  Dioxyd  gewinnen,  sondern  diese  geht 
nur  bis  zum  Pinolglykol  (Wagneb,  B.  82,  2066).  —  Wallach  (A.  291 
[1896],  855)  oxydiert  das  Sobrerol  mit  Chromsäure  in  Eisessig  und  er- 
hält das  Oxyhydrocarvon  Ci^Hj^Og;  dieses  gibt  ein  Semicarbazon 
CjjHjjNjO,  +  H,0  vom  Smp.  174^  und  ein  Oxim  vom  Smp.  134^;  dieses 
Oxim  ist  identisch  mit  dem  Produkt,  welches  aus  Terpineolnitrosochlorid 
entsteht  und  liefert  mit  verdünnter  Schwefelsäure  i-Carvon,  so  daß  wir 
folgende  Umsetzungen  haben: 


H,C 

0 


CH 

CH,-C=CH, 


CH, 
CH 


Reton 


(Oxydationsprodukt  des  Pinolhydrats) 
SsMMUB,  Äther.  Cid.  II 


6h8 

Oxim  von  CioH,«0, 


(!jh, 

Carvon 


15 
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Oxydation  des  Pinols.    Pinolglykol 

CH 

HCl<^         JCH(OH) 


Von  dieser  Verbindung  existieren  zwei  Stellungsisomere,  deren  Möglichkeit 
aus  der  Formel  leicht  ersehen  werden  kann.  —  Gis-Modifikation  des 
Pinolglykols.  Wie  bereits  oben  erwähnt,  erhielt  Wallach  ein  Pinol- 
glykol aus  dem  Diacetat,  das  sich  aus  dem  Pinoldibromid  in  Eisessig- 
lösung mittels  Silberaoetat  (A.  259,  Sil;  vgl.  auch  A.  281,  148)  bildet, 
ebenso  bei  zwölfetündigem  Stehen  des  Dioxyds  Cj^Hj^Og  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  (A.  291,  355).  Zu  ersterer  Umsetzung  vgl  auch  Slawinset 
{X.  80,  195;  C.  1898,  H,  543).  Smp.  123—124«,  Sdp.^^  =  158—159«, 
schwer  löslich  in  Ligroin  (Wagneb,  Slawinset,  B.  82,  20,  67);  gibt  mit 
EMnO^.  oxydiert  Terpenylsäure  und  Essigsäure.  Diacetat  Cj^H^^O^ 
=  Oj^fl,„ü.(üC,H,0)„  Smp.  97-98«,  Sdp.j,  =  127«  (Wallach,  A.  259, 
311  und  268,  222);  vgl  dagegen  Wagner,  Slawinsky  (B.  82,  2067): 
Smp.  97«,  Sdp.8,5  =  151 — 152«,  gibt  beim  Verseifen  das  Glykol  vom  Smp. 
123—124«,  Sdp.'j,  =  157—159«.  Über  Pinolglykoldiäthyläther 
Cj^Hj^Oj  =  CjoHj^CXCjHjO)^  aus  Pinoldibromid  und  alkoholischem  Kaü 
vgl  Wallach  und  Otto  (A.  258,  260),  Smp.  52—53«,  Sdp.  210«.  Das 
cis-Pinoloxyd  Ci^HjßO,  wurde  bereits  erwähnt  beim  Pinolhydratdi- 
bromid;  es  entsteht  auch  aus  cis-l,2-Dichlormenthandiol  (6^8)  durch  Ein- 
wirkung von  Kali  (Wagnbe,  Slawinsky,  B.  82,  2075),  ferner  durch 
folgeweise  Einwirkung  von  ClOH  und  Alkali  auf  Pinen  (Waönbb, 
Slawinsky,  B.  82,  2065),  schließlich  durch  Einwirkung  von  KOH  auf  das 
Chlorhydrin  des  Pinolglykols  vom  Smp.  52 — 54«  (Ginzbbbg,  M.  80,  681; 
C.  1899,  I,  50);  das  cis-Pinoloxyd  siedet  bei  206—207«,  unter  12  mm 
Druck  bei  92—93«. 

Trans-Modifikation  des  Pinolglykols.  Waoneb  (;R'.  26,  528; 
B.  27  [1894],  1644)  oxydiert  Pinol  mit  verdünnter  Ealiumpermanganat- 
lösung  und  erhält  Pinolglykol;  vgl.  femer  Wagneb  und  Slawinsky  (B.  82 
[1899],  2067),  Smp.  129«,  Sdp.j^  =  157—158«.  Es  entsteht  femer  nach 
Wagneb  und  Ginzbebg  (B.  29,  887)  bei  der  Einwirkung  von  unterchloriger 
Säure  auf  Pinen.  Der  Siedepunkt  des  Glykols  liegt  unter  gewöhnlichem 
Dmck  bei  281—282«,  unter  12  mm  bei  157—158«,  es  sublimiert  leicht  und 
kristallisiert  in  rhombischen  Prismen  vom  Smp.  126 — 127«  iind  in  mono- 
klinen  Tafeln  vom  Smp.  128—129«;  beim  Erhitzen  mit  Carbanil  entsteht 
ein  Gemisch  von  Mono-  und  Diurethan  vom  Smp.  151 — 154«;  vgl.  auch 
Slawinsky  (JSr.  80,  195;  C.  1898,  11,  543).  Das  Diacetat  des  trans- 
Pinolglykols  Ci^H^G^  =  CjoHj^O.(OCOCH3i  schmilzt  bei  37— 38«,  Sdp.^^ 
=  165—167«,  Sdp.10,5  =  154—155«,  Ao/^  =  1,1360  (Wagner,  X.  26,  329; 
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Slawihskt,  ä  80,  195;  C.  1898,  11,  543;  W.  und  Sl.,  B.  8«,  2067). 
Ein  d-trans-Pinolglykol  entsteht  nach  Wagneb  und  Slawimsky  (B.  8S, 
2072)  durch  Oxydation  yon  aktiTem  Pinol  mit  KMnO^;  Smp.  78— 74,5  <^, 
68  gibt  oxydiert  ebenfalls  E^sig-,  Terebin*  und  Terpenylsäure. 

Über  die  Oxydation  des  Pinols  mit  Salpetersäure  vgl.  Wallach 
(A.  253  [1889],  257),  es  entsteht  dabei  Terebinsäure. 

Einwirkung  der  dreiwertigen  Metalloide  und  ihrer  Derivate 
auf  Pinol.  Es  handelt  sich  im  vorliegenden  Falle  weniger  um  die 
Salpeter-,  salpetrige  Säure,  Phosphorsäure  usw.,  als  um  Gemenge  der 
salpetrigen  mit  den  Halogenwasserstofibäuren  bzw.  um  ihre  Anhydride, 
z.  B.  um  die  Anlagerung  von  Nitrosylchlorid,  -bromid  usw. 

Pinol-Bisnitrosochlorid 


(C,,H,eO.N001), 


CH 

CH,-0-CH, 


CH 


H.CV-^I'^CH, 

CH,-C-CH, 

Hcl<;^       JcH— NO-HcL       ^^>CH 

6h,  6h, 


Wallach  (A.  253  [1889],  261)  gewinnt  diese  Verbindung,  indem  er  zu 
einer  Lösung  von  Pinol  und  Amylnitrit  in  Eisessig  unter  starker  Kühlung 
allmählich  rauchende  Salzsäure  hinzufügt;  Smp.  103^.  Da  sich  dieses 
Nitrosochlorid  im  Schmelzpunkt  wenig  von  den  anderen  Nitrosochloriden 
unterscheidet,  wurde  es  in  Wechselwirkung  mit  Basen  gebracht,  um 
charakteristische  Nitrolamine  zu  erhalten.    Pinol-Nitrolamin 


C,oH,,0-NH,.NO 


CH 


tJ>, 


CHg-C-CH, 


NOH 


CNH, 

6h, 


Aus  Pinolbisnitrosochlorid  und  überschüssigem  alkoholischem  Ammoniak; 
Öl,  Sdp.j4  =  129 — 130^.  Das  Chlorhydrat  hat  die  Zusammensetzung 
Cn^gNjOj.HCL  —   Pinol-nitrolpiperidin 


H.Cp 
CiÄeO.NO.NC,H,,  =         ch.4-ch. 

Hc' 


CH, 


Je :  NOH 


15' 
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wird  gewonnen  durch  Erwärmen  von  1  Mol.  Bisnitrosochlorid  mit  2  Mol.  in 
Alkohol  gelösten  Piperidins;  Smp.  164^.  —  Das  Pinol-nitrol-benzyl- 
amin  Cj^Hj^O  •  NO  •  NHC^H^  wird  analog  dargestellt  und  schmilzt  bei  135 
bis  136^  —  Das  Pinol-nitrolanilin  Ci^Hj^ONO . NHCeH^  schmilzt  bei 
174— 175<>.  —  Das  Pinol-nitrol./S-naphtylamin  CjoHj^NjOj^CjjjHj^O 
•NO-NHCjoH^  ist  mit  dem  Chinin  isomer  und  hat  den  Smp.  194—195®; 
die  Lösungen  der  Base  und  ihrer  Salze  zeigen  auffallende  Fluoreszenz- 
erscheinungen. —  Eine  Fortsetzung  der  Arbeit  erfolgt  von  Wallach  (A  306 
[1899]^  278);  der  Schmelzpunkt  des  Nitrosochlorids  wird  nunmehr  zu  116 
bis  120^  angegeben;  es  wird  konstatiert ,  daß  ein  Bisnitrosochlorid  vorliegt, 
welches  sich  in  Lösung  unter  Blaufärbung  etwas  dissoziiert  Das  Bisnitroso- 
chlorid wandelt  sich  in  einen  isomeren  Körper  um,  der  aber  monomole- 
kular ist,  dieses  Pinolisonitrosochlorid  schmilzt  bei  131^  und  setzt  sich  zu 
denselben  Nitrolaminbasen  um  wie  das  Pinolbisnitrosochlorid.  Bei  längerer 
Berührung  mit  Alkoholen,  besonders  beim  Erwärmen,  tauschen  beide  Nitroso- 
chloride  das  Chlor  gegen  die  Oxalkjlgruppe  aus;  die  Metbozylverbindung 

CioHi6<ocH    ^^^^^"^^  ^^^  ^^^'''  ^®  Äthoxylverbindung  CioHnO<NOH 

3  SB 

schmilzt  bei  100^.  Dem  Pinolisonitrosochlorid  dürfte  folgende  Formel 
zukommen: 

CH 


!cH,-<!>-CH, 


C:NOH 


Gl 

6h, 

Zur  Identifizierung  des  Pinols  eignet  sich  zunächst  das  fraktionierte 
Destillieren.  Die  von  180 — 185^  übergehenden  Anteile  reinigt  man  durch 
Destillation  über  metallischem  Natrium  und  bestimmt  die  physikalischen 
Daten;  charakteristisch  sind  das  Pinoldibromid  vom  Smp.  94^,  femer  das 
Pinolnitrolanilin  vom  Smp.  174 — 175^  und  das  Pinolnitrolbenzylamin  vom 
Smp.  135—136«. 

Für  die  Konstitution  des  Pinols  ist  die  Bruttoformel  Ci^^H^O 
feststehend,  die  Sauerstofihatur  als  Oxydsauerstoff  ebenfalls  außer  jedem 
Zweifel,  da  es  weder  mit  Keton,  noch  Alkoholreagentien  reagiert  und  sich 
unzersetzt  über  metallischem  Natrium  destillieren  läßt.  Daß  im  Pinol 
eine  doppelte  Bindung  vorhanden  ist,  ergibt  sich  aus  der  Molekular- 
refraktion und  aus  seinem  ungesättigten  chemischen  Verhalten.  Die  weitere 
Anordnung  der  Kohlenstoffatome  folgt  alsdann  aus  dem  Abbau  und  aus  der 
Synthese.  Durch  vorsichtige  Oxydation  entsteht  aus  Pinol  das  Pinolglykol, 
aus  diesem  die  Terpenylsäure;  entscheidend  ist  femer  die  Synthese  aus 
dem  Terpineoldibromid,  so  daß  im  Pinolmolekül  die  Anordnung  der 
C-Atome  dieselbe  sein  muß  wie  in  letzterem  MoleküL  Wallach  (A  253 
[1889],  259)  stellt  zunächst  folgende  Formel  auf: 


Digitized  by 


Google 


Pinen:   Chemische  Eigenschaften  (Pinoli  Geschichte) 


229 


CH,     CH, 

HCj<^NcH, 
HcL    \.CH 

6h, 


(!)• 


Diese  Formel  trug  den  damaligen  Kenntnissen  von  diesem  Molekül 
Bechnong.  Durch  weitere  Versuche  veranlaßt,  zog  alsdann  Wallach  im 
Jahre  1894  (A.  281,  161)  folgende  Formel  in  Betracht: 

CHj     CH, 

6 


in. 
Diese  Formel  schloß  sich  eng  an  die  Formel  für  das  Terpineol  an,  f&r 
welches  man  die  Hydroxylgruppe  ebenfalls  an  Eohlenstoffisitom  4  gebunden 
annahm.  Als  alsdann  im  Jahre  1895  für  Terpineol  das  Hydroxyl  als 
an  Eohlenstofiatom  8  gebunden  bewiesen  wurde,  blieb  auch  für  das  Pinol 
nur  Formel  III  als  eindeutige  übrig,  womit  auch  alle  seine  Reaktionen 
übereinstimmen.  Bbedt  ließ  nämlich  im  Jahre  1893  in  seiner  neuen 
Eampferformel  die  Isopropylgruppe  an  der  Bingbildung  teilnehmen,  des- 
gleichen Wagneb  in  seiner  im  Jahre  1894  aufgestellten  Pinenformel  (B.  27, 
1651),  zu  welcher  er  zum  Teil  durch  die  Reaktion  des  Pinols  geführt 
wurde.     W.  gab  danach  dem  Pinol  folgende  Konstitutionsformel: 

CH 


Zur  Geschichte  des  Pinols  ist  zu  bemerken,  daß  einige  seiner  Deri- 
Tate  seit  länger  als  100  Jahren  bekannt  sind;  so  haben  wir  vom  Pinol- 
hydrat  (Sobrerol)  sichere  Kenntnis  seit  1794,  das  Pinol  selbst  wurde  erst  im 
Jahre  1889  Ton  Wallach  abgeschieden,  obwohl  es  zweifellos  Sobbbbo 
bereits  1851  in  Händen  hatte.  Wallach  wies  nach,  daß  das  Pinol  ein 
ungesättigtes  Oxyd  ist  Die  übrige  Konstitutionsaufklärung,  sowie  das 
ausführliche  Studium  dieses  Moleküls  fällt  in  die  Zeit  der  letzten  15  Jahre. 
In  der  Natur  konnte  das  Pinol  bisher  nicht  nachgewiesen  werden.  — 

Die  Oxydation  des  Pinens  mit  Salpetersäure  führt  zweifellos 
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ZU  denjenigen  Oxydationsprodukten,  welche  sich  von  der  Pinolhydrat- 
(Sobrerol)-Beihe  ableiten^  da  wir  annehmen  müssen,  daß  analog  der  EHn- 
wirkung  der  salpetrigen  Säure,  wobei  Sobrerol  bzw.  Pinol  gebildet  wird, 
auch  bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  zunächst  Pinolhydratbildung 
statthat,  so  daß  alle  weiteren  Ozydationsprodukte  als  Derivate  dieses 
Moleküls  anzusehen  sind.  —  Es  lag  auf  der  Hand,  daß  man  sehr  frühzeitig 
versuchte,  durch  Einwirkenlassen  der  Salpetersäure  auf  Terpentinöl  einen 
Einblick  in  seine  Konstitution  zu  erhalten.  —  Bbomeis  (A.  37, 297)  dürfte  im 
Jahre  1841  der  erste  gewesen  sein,  der  die  Einwirkung  der  Salpetersäure 
auf  Terpentinöl  mit  Erfolg  näher  studiert  hat;  er  erhielt  dabei  eine 
Säure,  welche  er  Terpentinsäure  nannte;  Formel  C^Hj^O^,  Silbersalz.  — 
Im  Jahre  1844  oxydierte  Raboubdin  (A.  62,  391;  Joum.  dL  Pharm.  IQ,  6, 
185)  ebenfalls  Terpentinöl  mit  Salpetersäure,  nachdem  Gerhardt  das  dabei 
entstehende  stickstoffhaltige  Harz  untersucht  hatte.  Ra^oüboin  erhielt 
dieselbe  Säure  wie  Bbomeis,  wenn  er  sie  auch  zunächst  für  verschieden 
ansah;  durch  Erhitzen  der  Terpentinsäure  gewann  er  die  Pyroterpentin- 
säure.    Außerdem  scheint  E.  Terephtalsäure  in  Händen  gehabt  zu  haben. 

Cailliot  (A.  eh.  in,  21,  27;  A.  64,  376)  erhält  bei  der  Oxydation 
zwei  Säuren,  von  denen  er  die  eine,  die  in  Wasser  und  Alkohol  unl,ö8lich 
ist»  Terephtalsäure  nennt  C.  destilliert  sie  mit  Kalk  und  erhält  Kohlen- 
säure und  Benzol,  so  daß  er  die  Säure  als  mit  Phtalsäure  isomer  ansieht, 
von  der  sie  sich  sonst  wesentlich  unterscheidet  Die  andere  Säure  nennt 
er  Terebenzinsäure  (wahrscheinlich  Toluylsäure),  Smp.  169^,  außerdem  will 
er  Terpentinsäure  und  Terechrjsinsäure  erhalten  haben.  —  (VgL  auch 
SoHNBiDBR  (A.  76,  101)  und  Oppenheim,  (B.  ö,  98).  —  Schief  (A.  114,  201) 
erhält  durch  Einwirkung  von  konz.  Salpetersäure  usw.  schließlich  Nitro- 
benzoL  —  Chautabd  (A.  88,  340)  gewann  schließlich  bei  Destillation  des 
Harzes  mit  Kali  Toluidin.  —  Bei  der  Einwirkung  von  verdünnter  Salpeter- 
säure auf  Terpentinöl  entstehen  Blausäure,  Elssig-,Propion-,  Buttersäure  usw. 

Hofmann  (A.  97,  209)  erhält  durch  Oxydation  des  Terpentinöls  mit 
Salpetersäure  geringe  Mengen  von  Insolinsäure  (Terephtalsäure).  —  Svan- 
BEBG  und  Eeman  (J.  pr.  I,  66  [1855]^  219  und  Limprichts  Lehrb.  1862, 
1016)  ziehen  das  Auftreten  von  Terephtalsäure  in  Zweifel,  stellen  aber 
fest,  daß  die  Terebinsäure  auch  als  zweibasische  Säure  reagieren  kann. 
—  Williams  (B.  6  [1873],  1094)  bringt  seine  Abhandlung  „Über  Terebin- 
und  Pyroterebinsäure^';  auch  er  will  die  Terephtalsäure  nicht  beobachtet 
haben.  —  Mielck  (A.  180,  45)  veröfiPentlicht  alsdann  ausführliche  Studien 
„Über  die  Konstitution  der  Terebinsäure  und  Brenzterebinsäure**.  Unmittel- 
bar daran  schließt  sich  eine  Arbeit  über  die  Oxydationsprodukte  des  Terpins 
von  Hempel  (A.  180,  71)  an,  nachdem  E£kul£  (B.  6,  437)  über  die  Angabe 
Gailliots,  betreffend  die  Terephtalsäure,  die  Ansicht  geäußert  hat,  daß  C. 
verfälschtes  Terpentinöl  in  Händen  gehabt  habe.  Dagegen  hatte  Mielck 
(a.  a.  0.)  stets  Terephtalsäure,  zuweilen  auch  Toluylsäure  beobachtet,  auch 
SoHBEDEB  (A.  172,  101)  war  zu  demselben  Resultat  gelangt  Hempel 
(a.  a.  0.)  ist  nun  der  Ansicht,  daß  in  jedem  Terpentinöl  ev.  Cymol  vor- 
handen   sein    kann,   und  daß   von   der  Oxydation   dieses   Moleküls   die 


Digitized  by 


Google 


Pinen:   Oxydationsprodukte  (TerebiBBäare) 


281 


Terephtal-  und  Toluylsäure  herrühren.  Aus  diesem  Grunde  oxydierte  er 
Terpinhydrat  mit  Salpetersäure  und  erhielt  auch  dabei  Terephtal-,  Toluyl- 
und  Terebinsäure;  bei  der  Oxydation  des  Terpinhydrats  mit  Chromsäure 
gewann  er  Terpenylsäure,  dahingegen  wurde  keine  Terephtal-  bzw.  Toluyl- 
säure erhalten.    Vgl  auch  Fittig  und  Krapft  (A.  208,  71). 

Mit  dem  Studium  der  Konstitution  der  Terebiusäure  beschäftigen  sich 
Bbedt  (A.  208  [1881],  55)  und  Rosbr  (B.  15  [1882],  293).  Letzterer 
erhält  bei  der  Oxydation  des  Terpentinöls  mit  Salpetersäure  aus  den 
Mutterlaugen  der  Terebinsäure  zwei  Säuren,  von  denen  die  eine  Dimethyl- 
fumarsäure  C^HgO^  ist,  die  andere  aber  bei  206^  schmilzt  (Isophtalsäure?). 

Fassen  wir  die  Ergebnisse  der  Oxydation  des  Pinens  durch  Salpeter- 
säure zusammen,  so  müssen  wir  im  Auge  behalten,  daß  wir  zweifellos  auch 
einen  Übergang  in  den  Pentoceantypus,  in  die  Eampferreihe,  haben,  und  daß 
wir  demnach  unter  Umständen  auch  den  Oxydationsprodukten  des  Kampfers 
bzw.Kampfens  begegnen  werden;  vielleicht  gehört  die  TerpinolsäureCgBLj^Og 
hierher.  Femer  wird  durch  die  Salpetersäure  der  Vierring  gesprengt 
und  wir  kommen  zum  monocyklischen  Pinolhydrat,  welches  seinerseits 
zum  Sobrerythrit  sofort  weiter  oxydiert  wird,  dieser  hinwiederum  geht  in 
die  Terpenylsäure  bzw.  Terebinsäure  über.  Bleibt  der  Ring  erhalten,  so 
können  wir  unter  Wasserabspaltung  zum  Cymol  kommen,  welches  sich 
zur  Toluylsäure  und  diese  zur  Terephtalsäure  oxydieren  läßt  Es  ist 
selbstverständlich,  daß  die  Salpetersäure,  die  ein  sehr  kräftiges  Oxydations- 
mittel ist,  bei  den  Zwischenprodukten  Pinolhydrat,  Sobrerythrit  und 
Terpenylsäure  nicht  stehen  bleibt,  sondern  diese  bis  zur  Terebinsäure 
abbaut,  während  die  Chromsäure,  wie  weiter  unten  gezeigt  werden  wird, 
sehr  viel  Terpenylsäure  bildet  Wir  haben  folgende  Übergänge: 
CH  CH  CH 


(HO)H< 


JCH(OH) 


J(OH) 

djHg 

Sobrerythrit 


CH 


HOO' 


c^ 


CHj 


CH,-C-CH, 

Terebinsäure 


C 

6h, 

Toluylsäure 


C 

COOH 
Terephtalsäure 
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Die  Oxydation  des  Pinens  mit  Chromsäure  wird  besonders 
von  FiTTiG  und  Keappt  (A.  208  [1881],  71)  ausgeführt;  sie  erhalten  neben 
Essig-  und  Terephtalsäure  ein  Gtemisch  von  Terebin-  und  Terpenylsäure. 
Die  Konstitution  der  Terpenylsäure  wurde  später  bewiesen  (vgl.  SoHBYYBBy 
B.  27  [1894],  Ref.  133).  — 

Pinenglykolreihe.  Alle  diese  Oxydationen  des  Pinens  gehen,  wie 
wir  sahen,  über  das  Pinol  bzw.  Pinolhydrat  hinweg.  Bei  der  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat  liegen  die  Verhältnisse  jedoch  insofern  anders, 
als  die  Oxydation  des  Pinens  nicht  mit  der  Ringsprengung  beginnt,  sondern 
es  lagern  sich  Hydroxylgruppen  an  die  Kohlenstofiatome  1  und  2  an, 
wodurch  zunächst  die  doppelte  Bindung  aufgehoben  wird,  alsdann  erfolgt 
Sprengung  des  Sechsrings  an  dieser  Stelle,  so  daß  der  Yierring  intakt 
bleibt  und  der  Sechsring  zerstört  wird,  während  beim  Pinol  usw.  der 
Vierring  zerstört  wird  und  der  Sechsring  erhalten  bleibt  Hieraus  ist 
ersichtlich,  daß  Säuren  sehr  leicht  Ringe  aufsprengen,  namentlich  wenn 
Oxydationsmittel  zugegen  sind,  daß  hingegen  durch  neutrale  oder  alkali- 
sche Oxydationsmittel  eine  Ringsprengung  viel  schwerer  bewirkt  wird. 
Aus  diesem  Grunde  können  wir  auch  annehmen,  daß  ev.  bei  der  Sobrerol- 
bildung  geringe  Mengen  einer  organischen  Säure  eine  Rolle  spielen  werden. 

Pinenglykol: 

CH 


HC 


CH,-CHDH, 


CH, 
CH(OH) 


!(0H) 
CH, 

Waoneb  (B.  21,  1286)  zieht  gelegentUch  des  Studiums  über  die  Anlagerung 
von  Hydroxylgruppen  an  doppelte  Bindungen  mittels  KMnO^  auch  die 
Terpene  in  den  Kreis  seiner  Untersuchungen.  Durch  Oxydation  des 
Pinens  erhält  er  ein  Glykol,  welches  er  zunächst  als  identisch  mit 
dem  Sobrerol  ansieht.  Wagneb  (B.  23,  2318)  meint,  daß  das  eben  er- 
wähnte Glykol  wahrscheinlich  nicht  vom  Pinen  herstamme,  sondern  von 
einem  demselben  beigemengten  Kohlenwasserstoflfe,  da  aus  reinem,  von 
ScH.  u.  Co.  bezogenem  Pinen  kein  Glykol  erhalten  werden  konnte. 

Derselbe  Forscher  stellt  alsdann  (B.  27  [1894],  1644)  die  heute  fttr 
Pinen  angenommene  Formel  au^  ohne  weitere  Daten  über  die  Oxydation 
zu  bringen.  B.  27,  2270  wird  über  letztere  referiert;  er  erhält  bei  der 
Oxydation  mit  verd.  Kaliumpermanganatlösung  indifferente  Verbindungen, 
die  durch  fraktionierte  Destillation  in  zwei  Hauptfraktionen  getrennt 
werden  konnten,  1.  Sdp.^^  =  122—124^,  2.  Sdp.^^  =  145— 147 ^  letztere 
sei  das  Pinenglykol.  Es  reagierte  mit  Carbanil,  wobei  ein  stickstoffhaltiges 
Produkt  entstajid,  welches  aber  nicht  kristallisiert  erhalten  werden  konnte. 
Das  Glykol  kann  dehydratisiert  werden;  es  entsteht  ein  Ol,  welches 
hauptsächlich  von  180 — 190^  destilliert;  dies  Öl  ist  Pinol.  Außerdem 
entstanden  noch  zwei  Dehydratationsprodukte,  von  denen  das  eine  bei  191 
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bis  191,5**  schmolz  und  die  Bruttoformel  Cj^HjgOg  aufwries.  Die  Fraktion 
vom  Sdp^^  =  146 — 147®,  in  der  das  eigentliche  Pinenglykol  vorhanden  ist, 
enthält  aber  noch  ev.  Nopinenglykol,  da  sich  Kristalle  vom  Smp.  76 — 78®, 
daraus  abscheiden.  Die  Fraktion  1.  Sdp.j^  =  122—124®  entspricht  der 
Formel  Cj^ELj^Oj,  sie  reduziert  Silberlösung  und  gibt  mit  Hydroxylamin 
zwei  Verbindungen,  von  denen  die  eine  bei  97®  schmilzt,  die  andere 
bei  130®;  letztere  hat  die  Zusammensetzung  Ci^Hjg(NOH),.  Nach  meiner 
Meinung  liegt  hier  ev.  der  Ketoaldehyd  der  Pinonsäure  vor,  so  daß  die 
Kristalle  vom  Smp.  97®  Pinonsäure  darstellen;  also  ist  diese  Fraktion  1 
ein  weiteres  Ozydationsprodukt  des  Pinenglykols.  Die  mit  Kalium- 
permanganat erzielten  indifferenten  Oxydationsprodukte  sind  demnach  ein 
Gemenge  von  Nopinenglykol,  Pinonsäurealdehyd  und  Pinenglykol,  von 
denen  letzteres  aber  bisher  nicht  in  reinem  Zustande  erhalten  wurde. 
Dieser  Übergang  der  Hydratation  des  Pinenglykols  in  Pinol  verläuft 
folgendermaßen: 


H,CL  JCH(OH) 

C(OH) 

interm.  Glycerin 


CH, 


6h, 


Pinol 


PlnonsSnre  und  ihre  Derivate. 


a-Pinonsäure,  inaktive  Pinonsäure 

( 
CioHx.O,  =     'IchJ 

>-CH, 

CH, 

HC<^          "COOH 

< 

ZO 

TiEMANN  und  Semmleb  (B.  28  [1895]^  1344)  oxydierten  Pinen  mit 
Kaliumpermanganat  und  richteten  ihr  Augenmerk  besonders  auf  die  hier* 
bei  entstehenden  Säuren.  Als  Hauptprodukt  entstand  die  Pinonsäure 
Cio^ieO,,  Sdp.„  =  193—195®,  Sdp.  unter  Atmosphärendruck  bei  310— 315®. 
Diese  Pinonsäure  ist  ein  Gemenge  verschiedener  Pinonsäuren.  —  v.  Baeyeb 
(B.  29  [1896],  22)  oxydierte  ebenfalls  Pinen  und  isolierte  die  feste  Pinon- 
säure^ welche  er  «^-Pinonsäure  nannte;  sie  kristallisiert  aus  Wasser  in 
Tafehi  oder  Blättchen,  Smp.  103 — 105®,  ist  in  Äthylnitrit  sehr  schwer 
löslich  und  ist  eine  einbasische  Säure.  In  der  nächsten  Abhandlung  be- 
schreibt V.  B.   (B.  29,    1911)    die   Darstellung    eines    charakteristischen 
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Eupfersalzes  in  blaugrünen  Nadeln.  —  Tiemann  und  Sbmhleb  (B.  29 
[1896],  532)  isolieren  aus  der  flüssigen  Pinonsäure  die  feste  of-Pinon- 
säore;  die  Rohpinonsäore  ist  optisch  aktiv;  sie  dreht  im  1  dcm-Bohr  6^ 
rechts,  während  die  feste  a-Sänre  nur  1^  nach  rechts  ablenkt  Trennt 
man  die  feste  Pinonsäure,  so  polarisiert  die  übrigbleibende  Pinonsäure  13^ 
rechts.  —  Wagneb  und  Ebtschikowski  (B.  29,  883)  erhalten  die  Säure 
auch  aus  firanzösischem  Terpentinöl  und  geben  den  Smp.  zu  103,5  bis 
104,5^  an.  —  Fook  (Z.  Kr.  81,  481)  beschreibt  die  Kristalle  als  monoklin. 
Nach  y.  Baeteb  (B.  29,  2786)  ist  die  c^-Säure  optisch  inaktiv.  Mit  unter- 
bromiger  Säure  entsteht  aus  ihr  Pin  säure.  —  Nach  y.  Basyeb  (B.  29, 
326)  geht  die  Pinonsäure,  wenn  man  sie  mit  10  Teilen  50%iger  H^SO^ 
Ys  Stunde  laug  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  in  das  3-Methoäth7l- 
heptanon(6)-olid(l,3),  das  Ketolakton  aus  dem  Terpineol,  vom  Smp.  63 
bis  65^  über;  dieselbe  Umlagerung  tritt  auch  ein  (Tiemaiin  imd  Sbmmlbb, 
B.  29,  535)  beim  Destillieren  unter  gewöhnlichem  Druck.  Wir  haben 
folgenden  Übergang: 


CH  CH 


6h, 

Ketolakton 

Das  Phenylhydrazon  der  a-Pinonsäure  (y.  Baeteb,  B.  29,  24)  bildet 
Blättchen,  die  bei  100®  schmelzen.  Das  a-Pinonsäureozim  Cj^Hj^OgN 
=  CioHjgOjNOH  bildet  nach  v.  Baeteb  (B.  29,  24)  und  nach  Wagneb 
(B.  29,  883)  dicke  Tafeln  oder  Prismen,  Smp.  150<^,  inaktiv. 

Nach  Tfemann  und  Semmleb  (B.  28,  1346)  liefert  die  Bohpinonsäure 
mehrere  Ketoximsäuren,  von  denen  die  eine  imter  Wasserabgabe  bei 
125  ^  die  andere  ohne  Wasserabspaltung  bei  160®  schmilzt  Dieselben 
Forscher  (B.  29,  534)  geben  an,  daß  das  Oxim  der  1-Pinonsäure  zunächst 
bei  125®  und  nach  wiederholtem  Umkristallisieren  aus  Wasser  bei  131® 
schmilzt,  daß  der  Schmelzpunkt  der  Ketoximsäure  aus  der  d-Pinonsäure 
bei  150®  liegt,  und  daß  der  Schmelzpunkt  der  Ozime  aus  den  noch 
stärker  nach  rechts  drehenden,  flüssig  bleibenden  Pinonsäuren,  zwisdien 
125®  und  162®  schwankt  v.  Baeteb  (B.  29,  2786)  stellt  aktive  Oxime 
dar,  ein  /9-Oxim,  Smp.  128®  (stark  rechtsdrehend)  imd  ein  y-Oidoi,  Smp. 
190—191®  (stark  linksdrehend). 

1-Pinonsäure.  Diese  Säure  wird  erhalten  aus  der  a-Dioxydihydro- 
kampfolensäure  durch  trockne  Destillation  (Tiemahn  und  Semmleb,  B.  29, 
533)  und  als  Nebenprodukt  bei  der  Oxydation  you  a-kampfolensaurem 
Natrium  mit  Kaliumpermanganatlösung  (Tiemank,  B.  29,  3016);  man  reioigt 
sie  durch  das  Semicarbazon;  sie  wird  aber  erst  nach  längerem  Stehen 
fest  und  bildet  dann  tetragonale  Kristalle  (Fock,  Z.  Kr.  81,  480),  Smp.  98 
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bis  99^,  Sdp-i,  =  178— 180<>,  [a>  =  -  2P24'.  Mit  alkaHscher  Brom- 
lösnng  entsteht  aus  ihr  Pinsäure^  im  übrigen  gleicht  sie  vollkommen  der 
i-Pinonsäure. 

Die  ölige  Pinonsäure  wurde  bereits  oben  erwähnt  (Tebmaiw  und 
Sbmmlbb,  B.  28,  1345,  1778;  29,  532),  sie  siedet  bei  310—315^  unter 
geringer  Umlagerung  in  das  Ketolakton. 

d-Pinonsäure  ist  ebenfalls  in  festem  Zustande  beobachtet  worden 
(ygL  TiEMANN,  B.  33,  2663);  sie  dreht  im  geschmolzenen  Zustande  im 
1  dcm-Rohr  =  ca.  +  2^. 

Über  die  Semicarbazone  der  Pinonsäuren  berichten  Tibmann  imd 
Semhleb  (B.  29  [1896],  534):  das  Semicarbazon  der  1-Pinonsäure  schmilzt 
bei  231^,  aus  der  kristallisierbaren  d-Pinonsäure  wurde  eine  bei  207^ 
schmelzende  Verbindung  erhalten,  während  die  stärker  nach  rechts 
drehenden  flüssigen  Pinonsäuren  Semicarbazone  lieferten^  deren  Schmelz- 
punkt zwischen  197 — 211^  schwankte. 

XTber  die  trockne  Destillation  des  pinonsäuren  Calciums  stellen 
Semmlbb  und  Hofpmann  (B.  37  [1904],  234)  Versuche  an;  sie  erhalten 
das  Pinophoron  CgHj^O,  Sdp.  203— 205^,  (i  =  0,9284,  W2>  =  1,4805; 
dessen  Semicarbazon  bei  157 — 158^  schmilzt  Bei  seiner  Zerlegung  ent- 
steht teilweise  ein  Kohlenwasserstoff  CgHj^.  Das  Oxim  des  Pinophorons 
ist  flüssig  und  lagert  sich  mit  Mineralsäuren  in  das  Piperidon  CgH^gNO 
um,  das  zu  einer  Amidosäure  C^H^^NO^  aufgespalten  werden  kann.  Durch 
Reduktion  des  Pinophorons  entsteht  der  Pinokampforylalkohol  CgHjgO 
(Formel  vgl  Tabelle). 

Pinolsäure 


^10^18^3   ^  1^^ 


CH(OH) 

Erwärmt  man  nach  Tiemakn  und  Semmleb  (B.  80  [1897],  409),  die 
Pinonsäure  mit  konzentriertem  alkoholischem  Eali  im  Einschmelzrohr 
mehrere  Stunden  lang  auf  280®,  so  entsteht  die  Pinolsäure,  welche  sich 
fast  unzersetzt  destillieren  läßt  Ausführlicher  wird  über  sie  B.  33  [1900], 
266i  berichtet;  Sdp-g^  =  195— 205 ^  Smp.  99—100®,  inaktiv.  Die  aktive 
Pinolsäure  wurde  aus  flüssiger,  rechtsdrehender  Pinonsäure  analog  ge- 
wonnen; Sdp.25  =  198— 200®,  Smp.  114— 115®,  PoL  in  33®/oiger  alk. 
Lösung  im  1  dcm-Rohr  »  —  7  ®  Beide  Säuren  lassen  sich  mit  Kalium- 
permanganat  zur  Pinonsäure  oxydieren,  welche  ein  Semicarbazon  vom 
Smp.  206 — 207  ®  liefert  —  Um  diese  Pinolsäuren  zu  erhalten,  ist  es  jedoch 
nötig,  daß  man  die  nach  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  abge- 
schiedenen Säuren  ausäthert,  den  Äther  absiedet  und  durch  den  Äther- 
rückstand '/^  Stunden  Wasserdampf  hindurchleitet  Geschieht  dies  nicht, 
sondern  destilliert  man  direkt  im  Vakuum,  so  erhält  man  unter  Wasser- 
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abspaltung  die  Pinokampfolensäure  Cj^Hj^O,,  Sdp^,  =  140—141®;  ftkr 
die  i-Modifikation  beträgt:  d^^  ^  0,9925,  n^  -  1,46702,  f&r  die  aktive  Modi- 
fikation: d;^  =  0,9897,  ni>  =  1,47096,  PoL  im  1  dcm-Eohr  -  -  27 <> 45'. 
Durdi  Oxydation  entstand  aus  beiden  Säuren  eine  Dihydrozysäure,  welche 
bei  der  Destillation  Pinonsäure  lieferte,  deren  Semicarbazon  bei  232® 
schmolz  wie  dasjenige  Semicarbazon,  welches  aus  der  Pinonsäure  her 
gestellt  war,  die  aus  der  of-Eampfolensäure  gewonnen  war.  Das  Pino- 
dihydrokampfolenlakton  C^^Hj^O,  wird  durch  Behandeln  der  beiden 
Pinolsäuren  mit  Jodwasserstoffsäure  erhalten;  Sdp.^  =  128 — 130®,  bei 
gewöhnlichem  Druck  =  254—257®,  d^^  =  1,014,  nj)  =»  1,4640.  Wir  können 
uns  bei  diesen  Umwandlungen  der  Pinonsäure  in  die  Eampfolensäurereihe 
und  umgekehrt  die  Beaktion  folgendermaßen  denken: 


< 

3-CH, 

CH« 

CH 
H,C|^^\ 

>-               CH,-C-CH, 

CH, 

CH 
H.G^^'NCH, 

►-              CH,-C-CH, 

( 

Pinc 

DH(0 

in. 

Mm 

COOH 
H) 

e 

HO 
Pioo 

s 

( 

kwnp 

5h. 

foleiu 

COOH 
Coro 

6h, 

Pinodihydrokampfolenlaktoi 

(Weiteres  hierüber  vgl  unter  Eampfolensäure.) 


Plnoylftmeisenstnre  und  ihre  DerlTate. 

Pinoylameisensäure 


"COOH 


CioHiA  =        |CHr<>-CH. 

CO 
600H 


V.  Baeyeb  (B.  29  [1896],  1911)  wies  nach,  daß  diese  Säure  bei  der  Oxy- 
dation des  Pinens  entsteht  Sie  läßt  sich  nach  E^tsohikowski  (B.  32, 
2079  Anm.)  quantitativ  auch  aus  der  Pinonsäure  gewinnen,  y.  Baeteb 
isolierte  die  Pinoylameisensäure  aus  den  Mutterlaugen  der  Pinonsäure 
mittels  Kaliumbisulfit.  Smp.  78 — 80®.  Die  Säure  verhält  sich  wie  eine 
Laktonsäure,  und  bei  ihr  kann  zweifellos  Laktonbildung  eintreten;  sie 
besitzt  aber  auch  Eetoneigenschaften,  Phenylhydrazon  O^^Hj^N^O^ 
Smp.  192,5^  verhält  sich  nunmehr  wie  eine  Dicarbonsäure. 
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Beduzierte  Pinoylameisensäure  »  Oxyhomopinsäure 

CH 

Hcic 

1:jh(oh) 
600H 

von   Baeteb,  (B.  29^  2789);    durch  Reduktion  des  pinoylameisensauren 
Natriums  mit  Natriumamalgam  dargestellt;  Smp.  130 — 133^. 
fl^-Eetoisokamphoronsäure 

CH 
OC 


CÄ,0, 


HOOO 


(y.  Baeteb,  B.  29,  2190),  wird  aus  der  Pinoylameisensäure  mit  Brom-  oder 
Chlomatron  gewonnen;  Smp.  186 — 187®. 

Lakton  der  «f-Oxyisokamphoronsäure 

CH 


C.H,,Oe  = 


HOOC 


COOH 


wird  aus  voriger  Säure  (v.  Baeyeb^  B.  29,  2792)  durch  Reduktion  mit 
Natriumamalgam  erhalten;  Smp.  185 — 186®,  geht  in  Isokamphoron- 
säure  über. 

Homoterpenoylameisensäure 

CH 


60OH 

Y.  Baeyeb  (B.  29,  1916)  lagerte  die  Pinoylameisensäure  in  diese  Homo- 
terpenoylameisensäure genau  so  um,  wie  die  Pinonsäure  in  das  Ketolakton 
vom  Smp.  63®;  die  Umlagerung  geht  bei  der  Pinoylameisensäure  noch 
leichter  vor  sich  als  bei  der  Pinonsäure.  Man  hat  nicht  nötig,  die 
Pinoylameisensäure  zu  isolieren,  sondern  man  kann  die  Mutterlaugen 
der  «(-Pinonsäure,    in   denen   sich  hauptsächlich  die  Pinoylameisensäure 


Digitized  by 


Google 


238 


PineD:   Oxydation  (Pinsänre) 


befindet,  direkt  nehmen  nnd  mit  lO^o^S^^  Schwefelsäure  invertieren. 
Smp.  126 — 129®,  IL  in  heißem,  schwerer  in  kaltem  Wasser;  Titration 
ergab  einbasische  Laktonsäure;  mit  Hydrozylamin  entsteht  O^^H^gN^O,, 
Smp.  170®,  womit  die  Ketonatur  bewiesen  ist  Die  a-Stellung  der  Keto- 
gruppe  ergibt  sich  aus  dem  Verhalten  der  Säure  gegen  Bleisnperoi^d, 
welches  am  besten  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  oxydiert  zur 

Homoterpenylsäure 

CH 


CÄ,0,  = 


CH,-C-CH,I 

ckJ, 


CO 


OOH 


Y.  Baeyeb,  B.  29, 1919).  Zur  Darstellung  dieser  Säure  werden  5  g  der  Homo- 
terpenoylameisensäure  in  200  ccm  Wasser  gelost,  25  ccm  einer  25  7o  ^S^^ 
Schwefelsäure  hinzugefügt  und  auf  dem  Wasserbade  25  g  Bleisuperoxyd 
allmählich  eingetragen  usw.  Smp.  98 — 101^,  nachdem  es  bei  110®  ge- 
trocknet ist  Die  Laktonnatur  der  Säure  ergibt  sich  aus  der  Titrierung. 
Terpenylsäure  CgHjjO^  und  Terebinsäure  C^Hj^^O^ 


H,G 
HOOC 


CH  CH 

^NCH,  HOOC-^^ 

CH,-C-ChJ  bzw.  CH,-C-CH, 


JCO 


CH, 
ö^CO 


Oxydiert  man  nach  v.  Baeyeb  (B.  29,  2789)  die  Homoterpenylsäure 
mit  Salpetersäure,  so  erhält  man  direkt  Gemenge  voü  Terpenyl-  und 
Terebinsäure,  die  von  y.  Baeyeb  nach  den  Angaben  von  Tiemann  und 
Mahla  (B.  29,  928)  getrennt  wurden.  Terpenylsäure  hat  den  Smp.  56 — 59  ^ 
getrocknet  bei  88—90®;  Smp.  der  Terebiusäure  liegt  bei  172—175®. 


PinsSure  und  ihre  Derirate. 


Pinsäure  C^Hj^O^ 


CH 
H,C|^^^CH, 

CH,-C-CH, 

HC<^        IcOOH 
COOH 


V.  Baeyeb  (B.  29  [1896],  25)  erhielt  aus  der  Pinonsäure  mit  alkalischer 
Bromlösung  eine  zweibasische  Säure  C^Hj^O^,  die  er  Pinsäure  nannte; 
Smp.  101— 102,5^    Diese  Säure  gibt  kein  Anhydrid. 
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Ozypinsäure  qj5 

H,C<^|\jCH(OH) 

CgHj^Oj    =  CH.-O-CH, 

HCl<^  COOH 
COOH 
Da  die  Pinsäure  gegen  Oxydationsmittel  außerordentlich  beständig 
ist^  bromierte  sie  v.  Baeyeb  (B.  29,  328]  in  der  üblichen  Weise;  die  ge- 
bromte  Säure  wurde  mit  Barytwasser  direkt  gekocht  Dabei  resultierte 
eine  Säure  CgHj^Oj  vom  Smp.  193 — 194^  v.  Baeyeb  gibt  dann  nochmals 
(B.  29,  1908)  eine  Vorschrift  zur  Darstellung  der  Monobrompin-  und  Oxy- 
pinsäure. 

Aldehyd  der  Norpinsäure 

CH 


CgHjjOj    ÄS  CH,-C-CH, 

COOH 
Wird  die  Oxypinsäure  (B.  29,  1909)  mit  Bleisuperoxyd  oxydiert,  so  ergibt 
sich  ein  Ol,  welches  ammoniakalische  Silberlösung  reduziert  und  ein  Semi- 
carbazon  C^HjjNgOj  vom  Smp.  188— 189  <>  liefert 
Norpinsäure  qu 


CsHiaO^  =         CH,4-CH, 
HC'< 


COOH 

Wird  die  eben  erwähnte  Aldehydsäure  mit  Kaliumpermanganat  oxydiert 
(B.  29,  2787),  so  erhält  man  quantitativ  die  zugehörige  Norpinsäure  vom 
Smp.  173 — 175®,  die  sich  nach  dem  Ergebnis  der  Titration  als  zwei- 
basische Säure  erweist  Dieselbe  Säure  wurde  bereits  vorher  von  Wagkeb 
(B.  29,  881)  bei  der  direkten  Oxydation  des  Pinens  erhalten,  auch  stellte 
er  sie  durch  Oxydation  der  Pinononsäure  mit  unterbromigsaurem  Natrium 
dar;  er  fiand  Smp.  173— 174<>. 


Die  PinononsSure  und  ihre  Derlrate. 

Pinononsäure  q^ 


H,C 
CaH,,0,  = 

HC 
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gewann  Wagneb  (B.  29,  881)  neben  Pinonsäure  usw.  durch  Oxydation  des 
Pinens.  Das  Säuregemenge  veresterte  er  und  erhielt  aus  dem  Estergemisch 
eine  Ketosäure  C^Hi^Og  vom  Smp.  128— 129  ^ 

Norpinoylameisensäure 

GH 

0 
6oOH 

Über  diese  Säure  ygl.  y.  Baeyeb  (B.  29,  2787),  welcher  annimmt,  daß  sie 
sich  in  der  Mutterlauge  der  Pinojlam eisensäure  befindet;  sie  wurde  jedoch 
nicht  isoliert. 

Pinarin  CjoH^^Og.  (?)  v.  Baeteb  (B.  29,  2788)  erhielt  aus  der  Fraktion 
mit  Sdp.jj  =  150 — 180^  der  neutralen  Oxydationsprodukte  des  Pineus 
Kristalle  vom  Smp.  66 — 68®;  ev.  liegt  ein  Lakton  vor;  mit  Phenylhydrazin 
reagiert  die  Verbindung  nicht;  sie  schmeckt  etwas  bitter.  Vgl.  auch  Eino- 
ZBTT  (Soc.  38,  52  und  Proceed.  Nr.  186,  51). 


IsoketokampfersSure  und  Ihre  Derivate. 

Isoketokampfersäure 

CH 


CioHieOj  =  CH,-c-CH. 

Hood 

CO 

hu. 


"COOH 


TiEMANN  und  Semmleb  (B.  28,  1347)  bauten,  um  einen  Einblick  in  die 
Konstitution  der  von  ihnen  erhaltenen  Pinonsäure  Cj^Hj^O,  zu  gewinnen, 
letztere  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  ab  und  erhielten  dabei  zwei 
Säuren,  die  durch  die  Kupfersalze  getrennt  wurden.  Kocht  man  nämlich  das 
durch  Oxydation  der  Pinonsäure  erhaltene  Säuregemisch  mit  Kupferacetat- 
lösung,  so  fällt  ein  Kupfersalz  aus,  welches  eine  Säure  vom  Smp.  128  bis 
129®  liefert  Thiel  (B.  26,  922)  hat  diese  Säure  gelegentlich  seiner  Unter- 
suchung über  Kampfolen  und  Kampfolensäure  zuerst  gefunden  und  sie 
Isooxykampfersäure  genannt;  die  Säure  hat  die  Zusammensetzung  C^oK^fiy 
T.  und  S.  erwiesen  ihre  Ketonatur  und  nannten  sie  Isoketokampfersäure. 
Wagner  (B.  32,  2078)  erkennt  die  BBEDT-TzEMANN-SEMMLERsche  Formel 
an;  er  ist  der  Ansicht,  daß  der  Vierring  des  Pinens  in  einen  Fünfring  über- 
geht usw. 
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Isokamphoronsäure 


CH 


HOOÖ 


CH,-C-CH, 

COOH 


•coon 


TiEMAKN  und  Semmleb  (B.  28,  1348)  erhielten  diese  Säure,  als  sie  das 
Ozydationsprodukt  der  Pinonsäure  mit  Kupferacetatlösung  behandelten  und 
die  löslichen  Eupfersalze  zersetzten;  es  resultierte  eine  Säure,  welche  die 
Zusammensetzung  CgH^^OQ  hat,  isomer  mit  der  Kamphoronsäure  ist  und 
sich  als  identisch  mit  der  Isokamphoronsäure  Thiels  (B.  26,  922)  erwies; 
schon  vorher  war  sie  von  Kachleb  (A.  191,  143)  auf  andere  Weise  er- 
halten und  Hydrooxykamphoronsäure  genannt  worden.  —  v.  Baeyeb  (B.  29, 
2793)  erhielt  dieselbe  Säure  durch  Reduktion  der  Laktonsäure,  die  er  aus 
der  flf-Ketoisokamphoronsäure  gewonnen  hatte;  letztere  hatte  er  aus  der 
Pinoylameisensäure  dargestellt,  Smp.  165 — 167®.  —  Synthetisch  wurde  die 
Säure  von  Pebkin  jun.  (C.  1901, 1,  221)  durch  Kondensation  von  Natrium- 
cyanessigester  mit  a,a-Dimethylglutacon8äureester  usw.  gewonnen. 

Der  Übersichtlichkeit  wegen  sollen  folgende  Formeln  usw.  nochmals 
erwähnt  werden,  da  sie  auch  als  Derivate  der  Isoketokampfersäure  zu 
betrachten  sind. 

c^-Keto-Isokamphoronsäure 

CH 


C,H,,0,  = 


HOOÖ 


Diese  Säure  ergibt  sich  nach  v.  Baeyeb  (B.  29,  2790),  wenn  man  Pinoyl- 
ameisensäure  mit  Brom-   oder    Chlomatron    oxydiert;   Smp.  186 — 187®. 
Vgl.  Wagneb  (B.  82,  2078). 
Oxyisokamphoronsäure 

CH 

(HO)H(>^|^^CH, 

CH,-C-CH, 


C.H,,0,  = 


HOOC" 


"COOH 


COOH 


V.  Baeyeb  (B.  29,  2792)  reduziert  die  «-Keto-Isokamphoronsäure,  wobei 
sofort  die  Laktonsäure 

CH 


CaH^O.  = 


SBMMun,  küMt,  Ole.  n 


I     \  CH,-C-CH, 

Ol  I 

HOOC  \;o  COOH 


16 
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entsteht,  welche  mit  1  MoL  Wasser  kristallisiert  und  getrocknet  bei  186^ 
schmilzt  Durch  Reduktion  mit  Jodwasserstoffsäure  gewinnt  y.  Baeteb 
aus  dieser  Säure  die  Isokamphoronsäure.  —  T.  und  S.  (B.  28,  1350)  er^ 
halten  durch  Oxydation  der  Pinonsäure  außer  der  Dimethyltricarballylsäure 
durch  Destillation  der  Mutterlauge  in  der  Fraktion  205 — 230®  eine  Säure 
CgHjjOg,  Laktonsäure,  Smp.  143,5  ^  —  Vgl.  femer  Kachleb  (A.  191,  153), 
welcher  eine  Isokampfolensäure  vom  Smp.  226®  auffindet.  —  Es  muß  noch 
entschieden  werden,  ob  diese  Säuren  in  irgend  welchem  Zusammenhang 
miteinander  stehen. 

Dimethyltricarballylsäure 

CH 

CgHijOg    =  CHa-tb-CH, 

I        «COOH 
ÖOOH 

Um  einen  Einblick  in  die  Konstitution  der  Pinonsäure  zu  erhalten, 
oxydierten  T.  und  S.  (B.  28, 1349)  diese  mit  Kaliumpermanganat,  wobei  sie 
eine  Säure  vom  Smp.  147®  erhielten,  welche  von  ihnen  als  Trimethyl- 
tricarballylsäure  angesprochen  wurde.  Das  Anhydrid  CgEL^^O^  dieser 
Säure  entsteht  beim  Erhitzen  und  destilliert  unter  16  mm  bei  etwa  225®, 
Smp.  142,5®.  —  V.  Baeteb  (B.  29,  2792)  erhielt  dieselbe  Säure,  als  er  die 
a-Keto-Isokamphoronsäure  mit  Bleisuperoxyd  und  Essigsäure  behandelte; 
er  fand  den  Smp.  149—151®,  für  das  Anhydrid  Smp.  145—146®. 
a-Oxy dimethyltricarballylsäure  CgH^jO^  und  ihr  Lakton 

CH 


CsHioOe  - 


COOH 


gewinnt  v.  Babyeb  (B.  29,  2794),  indem]  er  die  Dimethyltricarballylsäure 
bromiert  und  das  Produkt  in  siedendes  Wasser  gießt;  Smp.  207®, 
Laktonsäure. 

Oxydimethylbernsteinsäure 

CH(OH) 

j^COOH 
CeHioOj  =    CH.4-CH. 

COOH 

T.  und  S.  (B.  28,  1350)  zeigten,  daß  von  der  Mutterlauge  der  Dimethyltri- 
carballylsäure durch  fraktionierte  Destillation  im  Vakuum  zwei  Fraktionen 
zu  erhalten  sind,  von  denen  die  eine  bei  205®,  die  zweite  bei  205 — 230® 
siedete  usw. 
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Dimethylbernsteinsäure 

j^^COOH 

COOH 

T.  und  S.  (B.  28,  1351)  reduzierten  die  vorige  Säure  mit  Jodwasserstoflf 
und  erhielten  die  Dimethylbernsteinsäure  vom  Smp.  145^  —  v.  Baeyeb 
(B.  29^  2795)  erhielt  gleichfalls  diese  Säure,  indem  er  das  vorhin  er- 
v^ähnte  Lakton  der  cf-Oxydimetbjltricarballylsäure  mit  Eali  im  Silber- 
tiegel schmolz  usw.  — 

Bei  der  Besprechung  der  Konstitution  des  Pinens  wird  hervorzuheben 
sein^  daß  es  besonders  die  durch  Oxydation  erhaltenen  Abbauprodukte^ 
die  Pinon-,  Pin-,  Dimethyltricarballyl-  und  Dimethylbernsteinsäure  waren, 
welche  der  von  Wagneb  aufgestellten  Pinenformel  zur  Stütze  gereichten. 
Der  auf  die  Konstitution  der  Isokamphoronsäure  gestützte  Beweis  dieser 
Formel  muß  als  mißglückt  angesehen  werden,  da  die  von  v.  Baeyeb  für 
diese  Säure  angenommene  Formel  falsch  ist;  dagegen  hat  sich  die  von 
Bbedt,  Tiemann  und  SEMiiiiEB  aufgestellte  Formel  als  richtig  erwiesen. 
Anderseits  ist  die  Formel  ftir  das  Pinen  von  Tiemann  und  Semmleb  nicht 
zulässig,  obwohl  sie  von  der  richtigen  Isokamphoronsäureformel  ausgeht 
Wir  erkennen  an  dem  Beispiel  des  Pinens  so  recht,  wie  wenig  man  auf 
Abbauprodukte  in  der  Terpenreihe  geben  darf,  wenn  man  nicht  sicher  ist, 
daß  Qmlagerungen  bei  deren  Darstellung  ausgeschlossen  sind:  Der  Schluß 
aus  der  richtigen  Isokamphoronsäureformel  ftLhrte  zur  falschen  Pinen- 
formel^ der  Schluß  aus  der  falschen  Isokampforonsäureformel  ftLhrte  da- 
gegen zur  richtigen  PinenformeL 


Verhalten  des  Pinens  gegen  Chromylchlorid.  Die  Ohromsäure 
wirkt  vielfach  auf  Pinen  analog  der  Schwefelsäure,  indem  Wasser- 
anlagerung eintritt,  anderseits  tritt  die  SauerstofiP  abgebende  Natur  hervor 
und  es  findet  Oxydation  statt  Die  Einwirkung  des  Chlorids  der  Chrom- 
säure studiert  zuerst  Etabd  im  Jahre  1893  (C.  r.  116,  484—436;  C.  1893, 
I,  648),  indem  er  analog  verfährt  wie  bei  den  Untersuchungen  der  Ein- 
wirkung des  Chromylchlorids  auf  Kämpfen.  Die  Einvrirkung  auf  d-  und 
1-Pinen  gestaltet  sich  lebhafter  wie  beim  Kämpfen.  Der  erhaltene  Aldehyd 
ist  flüssig,  Sdp.  205 — 207 ^  ^|=-0,96,  linksdrehend  wie  das  Ausgangs- 
material; er  reduziert  Silbersalze,  reagiert  mit  Phenylhydrazin  und  gibt 
mit  fuchsinschwefliger  Säure  eine  violette  Färbung.  —  Die  Verbindung 
Cj^Hjg-2  CrOjCl,  erhalten  H£ndeb80n,  Gbat  und  Smith  (Proceed.  19, 195 
und  C.  1908>  11,  372),  indem  sie  Pinen  und  Chromylchlorid  in  Schwefel- 
kohlenstofflösung aufeinander  einwirken  lasTsen;  eine  feste  Verbindung,  die 
mit  Wasser  ein  flüchtiges  Öl  liefert,  welches  einen  gesättigten  Aldehyd 
^io^6^>  ein  ungesättigtes  Keton  Cj^H^^O  und  geringe  Mengen  eines 
chlorhaltigen  Ozydationsproduktes  des  Pinens  (vgl.  auch  Soc.  55,  47)  ent- 
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hält;  der  Aldehyd  ist  kristallinisch,  Smp.  32— 33^  Sdp.  205— 207o,  liefert 
ein  Semicarbazon  vom  Smp.  191^  und  eine  Säure  Cio^ie^i  ^^^ 
Smp.  117®.  Das  ungesättigte  Keton  Cj^,Hj^O  bildet  eine  farblose  Flüssig- 
keit vom  Sdp.  206—207®,  n^  =  1,4760,  addiert  2Br,  liefert  ein  öliges 
Oxim  und  ein  Semicarbazon  vom  Smp.  226 — 228®,  gibt  bei  der  Oxy- 
dation mit  alkalischer  Bromlösung  p-Toluylsäure.  —  VgL  auch 
Hendebson,  Gbay  und  Smith  (Soc.  83,  1299;  C.  1904,  I,  95);  hierselbst 
geben  die  Forscher  weitere  Daten.  Der  Aldehyd  Cj^Hj^O  gibt  ein  Semi- 
carbazon vom  Smp.  191®,  das  Silbersalz  der  Säure  Cj^Hj^O,  kristallisiert 
in  Nadeln.  Das  Keton  Ci^Hi^O  hat  d^^  =  0,9678,  n^  =  1,477,  das  chlor- 
haltige  Oxydationsprodukt  hat  Sdp.^^^  =  145 — 150®.  —  Es  ist  ungewiß, 
inwieweit  die  soeben  erwähnten  Verbindungen  sich  einmal  vom  reinen 
Pinen  oder  ev.  vom  Nopinen  oder  schließlich  vom  Kämpfen  ableiten.  Die 
Bildung  eines  Aldehyds  Cj^Hj^O,  welches  der  Kampfenilanaldehyd  sein 
könnte,  ist  ohne  ümlagerung  aus  dem  Pinen  nicht  denkbar;  die  Entstehung 
eines  ungesättigten  Ketons  Cj^Hj^O  ist  ebenfalls  nur  unter  weitgehender 
Ümlagerung  zu  erklären.  Weitere  Untersuchungen  müssen  angestellt 
werden,  um  zu  entscheiden,  ob  Nopinaldehyd  oder  Kampfenilanaldehyd 
vorliegen,  schließlich,  welche  Konstitution  dem  Keton  zukommt  Auch 
die  Verbindungen  Cj^HgjClO  {d^^  =  1,01366)  und  Cj^HgiCl  (Sdp.  180-^185®, 
djg  =  0,97407)  sind  weiter  zu  studieren  (Soc.  55,  47).  — 

Einwirkung  von  Diäthylsulfat  auf  Pinen.  Auch  den  Äthyl- 
ester der  Schwefelsäure  ließ  BhüjCike  (J.  1880,  444)  auf  Pinen  einwirken. 
Erhitzt  man  gleiche  Moleküle  der  genannten  Verbindung  auf  120®  10  bis 
15  Stunden  lang  in  geschlossenen  Gefäßen,  so  scheint  sich  zuerst  die 
Verbindung  Cj^Hj^  •  SO^(C3H5)2  zu  bilden,  welche  sich  alsbald  zersetzt; 
die  dabei  erfolgende  CymolbÜdung  läßt  sich  nach  folgender  Gleichung  er- 
klären: C,,H,,  +  S0,(C3H,),  =  SO^  +  (C,H,),0  +  H,0  +  C^oH^,.  Wir  haben 
demnach  eine  Oxydation  des  Pinens  analog  seiner  Überführung  in  Cymol 
durch  Brom  usw.  — 


Einwirkung   der  Derirate   der  dreiwertigen  Metalloide,  der  sal- 
petrigen SSure,  der  Salpetersäure,  der  Anhydride  dieser  SSaren, 
des  Nitrosylclilorids  nsw.  auf  Pinen. 

Die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  und  Salpetersäure  auf  Pinen 
verläuft  zunächst  analog  jener  der  Schwefelsäure,  indem  Wasser  angelagert 
wird;  jedoch  können  sich  einmal  diese  Säuren  bzw.  ihre  Anhydride  auch 
selbst  an  Pinen  anlagern,  alsdann  können  diese  Säuren  auch  Oxydationen 
bewirken;  die  Wasseranlagerung  und  die  Oxydationen  sind  bereits  ab- 
gehandelt. Bei  ersterem  Prozeß  sind  die  Arbeiten  Tanbets  (J.  1887,  1119) 
nachzutragen.  Die  erhaltenen  Derivate  des  Pinens,  welche  bei  der  Ein- 
wirkung von  Alkohol  und  Salpetersäure  auf  Terpentinöl  außer  dem  Terpin- 
hydrat  usw.  entstehen,  sind  in  ihrer  Konstitution  nicht  aufgeklärt     Er 


Digitized  by 


Google 


Pinea:   Bisnitrosocklorid  245 

beschreibt  das  Hydrazokampfen  Cj^^H^NOj  (vgl.  C.  r.  104,  791  und  917; 

B.  21,  Ke£  237,  352).  Er  wäscht  die  Mutterlaugen  Ton  der  Terpinbereitung 
mit  Wasser  und  schwacher  Natronlauge  usw.  und  erhält  ein  a-Derivat  vom 
Smp.  210®  und  ein  /9-Derivat  vom  Smp.  100— 11 4^  Femer  wird  vom  Di- 
hydrokampfin  Cj^Hj^NjO,  ein  a-,  ß-  und  ;'-Derivat  beschrieben,  über  die 
weiteren  Eigenschaften  und  Derivate  vgl.  die  Originalarbeit  —  Es  ist 
nicht  ausgeschlossen,  daß  wir  es  gar  nicht  mehr  mit  Verbindungen  des 
Pinentypus  zu  tun  haben,  sondern  daß  wir  uns  wahrscheinlich  in  der 
Pentoceanreihe.  befinden,  da  diese  Derivate  sich  durch  gutes  Kristallisations- 
vermögen auszeichnen. 

Über  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  usw.  auf  Pinen 
berichten  Pesci  und  Bettelli  (G.  16,  337;  B.  19,  Ee£  875);  sie  ver- 
suchen analoge  Verbindungen  zu  erhalten,  wie  sie  aus  dem  Phellandren 
gewonnen  wurden.  Es  resultierte  ein  grünes  Öl,  aus  welchem  sie  Nitro- 
terpentin  Cj^H^^NO^  darstellen.  Letzteres  läßt  sich  durch  Reduktion  in 
Amidoterpentin  überführen,  Sdp.  197 — 200®,  dieses  liefert  mit  Jod- 
methyl Trimethylterpentylammonium,  perlmutterglänzende  Blättchen. 
Pesci  (G.  18,  219;  C.  1888,  108)  dehnt  dieselbe  Reaktion  auf  d-Pinen  aus, 
erhält  ein  Nitroterpen,  rf  =  1,0499,  £Zx>  =  + 2,984**,  Amidoterpen, 
dessen  salzsaures  Salz  a^  =»— 48,508®  zeigt,  während  aus  1-Pinen  ein 
solches  mit  aj)  ==—48,629®  erhalten  wird.  —  Genvbesse  (C.  r.  ISO,  918; 

C.  1900, 1,  1021)  gewinnt  bei  der  Einwirkung  von  nitrosen  Dämpfen  oder 
Stickstoffdioxyd  auf  Pinen  und  bei  der  darauffolgenden  Wasserdampf- 
destillation des  Reaktionsproduktes  das  Pinenol  Cj^^Hj^O,  Sdp.gg«  143®, 
Sdp.^^  =  225®,  d^  =  0,9952,  nx,  =  1,497,  ap  =  -  14,66®;  es  addiert  1  MoL 
Br  und  liefert  mit  P,Oj.  Cymol.  Das  Pinenylacetat  bildet  ein  lavendelöl- 
artig  riechendes  Öl  vom  Sdp.  ^q  =  150®.  Das  Pinenol  wird  durch  Chrom- 
säuregemisch zum  Keton  Pinenon  Cj^^Hj^O  oxydiert,  Sdp.^j  =  132®, 
d^  =  0,9953,  njy  =  1,5002,  czi,  =  -  21®  12';  Semicarbazon  Smp.  82®,  Oxim 
Smp.  89®,  c^x>=~22®3',  Sdp. ^^  =  170®,  Pinenonoximdibromid 
Cj^HjjONBrj,  Smp.  152®.  Das  Pinenon  bildet  mit  Carbanil  Verbindung 
Ci^jHj^.NO-CO.NH-CeHj,  Smp.  135®,  das  Benzoylpinenonoxim 
Cj^jHj^.NO-CO'CgHj  schmilzt  bei  105®,  das  Butyrylpinenonoxim 
schmilzt  bei  74®.  Das  Pinenol  entsteht  auch  direkt  bei  der  Einwirkung 
der  Stickstoffoxyde  auf  Pinen.  —  Es  muß  dahingestellt  bleiben,  ob  dem 
Pinenon  i-Carvon  beigemengt  ist.  —  Bei  der  Behandlung  des  Pinens  in 
alkoholischer  Lösung  mit  wäßriger  salpetriger  Säure  entsteht  optisch 
aktives  Terpineol  (Genvbesse,  C.  r.  132  [1901],  637). 

Einwirkung  des  gemischten  Anhydrids  NOCl  auf  Pinen. 
Pinen  liefert  mit  salpetriger  Säure,  wie  wir  sahen,  nicht  wie  Terpinen 
und  Phellandren  ein  charakteristisches  Bisnitrosit,  mit  Nitrosylchlorid  da- 
gegen analoge  Verbindungen  wie  das  Pinol,  Terpineol,  Limonen  usw.  Es 
sind  dies  alles  Moleküle,  welche  eine  tertiär- sekimdäre  doppelte  Bindimg 
haben.  Es  hat  sich  herausgestellt,  daß  auch  hierbei  aus  dem  Pinen  eine 
bimolekulare  Verbindung  entsteht. 
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Pinen-Blsnitrosoclilorid  und  seine  Derirate 

CH  CH 


(C,oH,eNOCl), 


CHg-C-CH, 


CHg-C-CH, 


HC<  /CH— N— 0— Hi 


'S. 


^ 


CH 


Ol  NO  ^C 

6h,  6h, 

Bunge  (Z.  1889,  579)  läßt  auf  verschiedene  Terpene  Nitrosylchlorid  ein- 
wirken und  erhält  weiße  kristallinische  Pulver,  denen  er  die  Zusammen- 
setzung Cj^^Hj^NOgCl  gibt;  es  ist  sehr  leicht  möglich,  daß  er  auch  das 
Pinen-Bisnitrosochlorid  in  Händen  gehabt  hat.  —  Tilden  (Soc.  12,  630; 
Chem.  N.  29,  183;  J.  1874,  214)  verbessert  die  Darstellungsmethode  des 
Nitrosylchlorids  und  läßt  letzteres  auf  verschiedene  Körper  einwirken.  —  Der- 
selbe Forscher  (Soc.  13,  614  und  518;  J.  1876,  390)  leitet  Nitrosylchlorid  in 
Terpentinöl  ein  und  erhält  einen  weißen  Niederschlag  Ci^Hj^NOCl,  woraus 
beim  Erwärmen  mit  Alkalien  Nitrosoterpen  Cj^jHjjNO  gewonnen  wird.  — 
Tilden  und  Shenstone  (Soc.  1877,  I,  554;  Chem.  N.  35,  121)  setzen  die 
Untersuchung  dieser  Reaktion  fort  und  dehnen  sie  auf  verschiedene  Terpene 
aus.  Aus  rechtsdrehendem  amerikanischem  Terpentinöl  gewinnen  sie  ein 
Nitrosochlorid  vom  Smp.  103®,  welches  ein  Nitrosoterpen  vom  Smp.  129^ 
liefert;  aus  französischem  linksdrehendem  Terpentinöl  gewinnen  sie  Ver- 
bindungen von  ähnlichen  Schmelzpunkten.  Auch  verschiedene  Terpene 
aus  anderen  Ölen  liefern  ihnen  ähnliche  Nitrosochloride  usw.  Ein  von 
diesen  Nitrosochloriden  verschiedenes  Nitrosochlorid  stellen  sie  aus  dem 
Citronenöl,  Kümmelöl  usw.  (Limonen)  her.  —  Tilden  (Pharm.  J.  Trans.  HI, 
8,  188;  J.  1878,  979)  läßt  auf  weitere  Öle  Nitrosylchlorid  einwirken;  in 
scharfer  Weise  trennt  er  die  „Terpentingruppe*'  (Nitrosoderivat  Smp.  129*) 
von  der  „Orangenölgruppe"  (Nitrosoderivat  Smp.  71^.  —  Maskeltne  (PhiL 
Mag.  V,  7,  129;  J.  1879,  396)  untersucht  die  Nitrosoterpene  kristallo- 
graphisch  und  bestätigt  die  Trennung  der  Terpene  Tildens.  —  Im  Jahre 
1885  beschäftigten  sich  Gtoldschhidt  und  Zübbeb  (B.  18^  2223)  mit  dem 
Nitrosopinen  vom  Smp.  129^  —  Wallach  nimmt  im  Jalu*e  1888  (A.  246, 
251)  die  Untersuchung  des  Pinennitrosochlorids  auf  und  verbessert  seine 
Darstellung;  noch  bequemer  gewinnt  dieser  Forscher  (A.  253,  251)  das 
Nitrosochlorid,  indem  er  ein  Gemenge  von  je  50  g  Terpentinöl,  Eäsessig 
und  Äthylnitrit  stark  abkühlt  und  nach  und  nach  15  ccm  SS^I^iger  roher 
Salzsäure  einträgt  usw.  —  Der  Schmelzpunkt  des  Pinennitrosochlorids 
wird  etwas  verschieden  gefunden  je  nach  seiner  Beinigung,  am  häufigsten 
wurde  er  zu  103^  bestimmt;  es  ist  optisch  inaktiv,  yan  Bombübgh  (C.  1901, 
I,  1006)  gibt  einen  Smp.  108«  an. 

In  letzter  Zeit  ist  von  Tilden  (Soc.  8ö  [1904],  759)  eine  Arbeit  er- 
schienen, in  der  er  den  Schmelzpunkt  zunächst  zu  109 — IIP  bestimmt, 
nach  dem  Umkristallisieren  aus  Chloroform  beobachtet  er  den  Smp.  115^ 
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Vgl.  daselbst  auch  die  Darstellung  des  Pinen-Bismtrosochlorids  und  seine 
sonstigen  Reaktionen.  T.  führt  die  geringen  Ausbeuten  bei  hochdrehendem 
Pinen  auf  den  Inversionsprozeß  der  einen  Hälfte  des  Kohlenwasserstoffs 
zurück  usw.  —  Kbemebs  (Pharm.  Rundschau  13  [1895],  135)  gibt  bereits 
firüher  an,  daß  die  Ausbeute  an  Pinennitrosochlorid  um  so  geringer  ist, 
je  höher  das  Drehungsvermögen. 

Die  Natur  des  Pinen-Bisnitrosochlorids  war  anfangs  zweifelhaft,  jedoch 
wurde  es  allgemein  als  monomolekular  angesehen;  man  beschäftigte  sich 
nur  mit  der  Frage,  ob  eine  Nitroso-  oder  Isonitrosogruppe  im  Molekül 
vorhanden  ist  (vgl.  die  angeführten  Arbeiten).  Erst  v.  Baetbe  (B.  28,  648) 
spricht  im  Jahre  1895  sowohl  das  Pinen-,  als  auch  limonennitrosochlorid 
als  Bisnitrosoderivate  an. 

Das  Pinen-Bisnitrosochlorid  läßt  sich  nach  v.  Baeyeb  in  ätherischer 
Lösung  durch  Salzsäure  in  flydrochlorcarvoxim  umlagern  (B.  29  [1896],  12) 
(vgl  Tabelle  des  Pinens). 

Pinen-Bisnitrosobromid  (Ci^jH^^NOBr),  ist  eine  analoge  Verbindung 
und  wird  auch  analog  hergestellt  wie  das  Chlorid  (vgl  Wallaoh^  A.  246, 
251  und  A.  263,  251),  Smp.  91— 92^. 

Die  Einwirkung  von  Magnesium jodmethylat  auf  Pinennitrosochlorid 
vgL  man  bei  Tilden  und  Stokbs  (Soc.  87  [1906],  836;  C.  1906,  II,  484> 

Basen  aus  dem  Pinen-Bisnitrosochlorid,  Pinennitrolamine. 
Pinennitrolpiperidin 

CH 


HC<  JC:NOH 


wird  erhalten  (A.  246,  253),  indem  man  das  Pinen-Bisnitrosochlorid  mit 
überschüssigem,  reinem  Piperidin  erwärmt  Smp.  118 — 119^. 

Das  Pinennitrolbenzylamin  Ci^Hjj-NOH-NHCHj-CgHj  gewinnt 
Wallach  (A.  262,  130)  durch  Erwärmen  von  Pinen-Bisnitrosochlorid  mit 
2  Mol.  Benzylamin  in  alkoholischer  Lösung;  Smp.  122 — 123^,  rhombisch- 
hemiSdrisch,  gibt  salzsaures  Salz.  Wird  die  Benzylaminbase  im  Paraffin- 
bade auf  160 — 180^  erhitzt,  so  zerfällt  sie,  wie  auch  die  anderen  Basen, 
in  eine  poljmere  Modifikation  des  Nitrosopinens;  außerdem  wird  im  vor- 
liegenden Falle  Benzylamin  zurückgebildet  (A.  268,  220  und  v.  Baeter^ 
B.  28,  649> 

Pinennitrolpropylamin  CioHi^-NOH-NHCjH^,  Smp.  96^. 

Pinennitrolamylamin  Ci^Hij  •  NOH . NHC^H^i,  Smp.  105— 106^ 

Pinennitrolallylamin  CioHij.NOH.NH-CjHj,  Smp.94^  Mit  Brom 
entsteht  daraus  höchstwahrscheinlich  ein  Bromwasserstoffanlage- 
rungsprodukt  CioHij-NOH.NH-CjHj-HBr  vom  Smp.  138— 139^  Das 
gleich    zusammengesetzte    bromwasserstoffsaure   Salz   der  Base   schmilzt 
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bei  147^9  das  Dibromid  des  bromwasserstoffsauren  Salzes  C^q^s 
•  NOH-NH.C3H5Br,.HBr  schmikt  bei  163— 164^  —  Alle  diese  Basen 
gewinnt  Wallach  (A.  268,  216),  indem  er  von  den  primären  Aminen  der 
Fettreihe  eine  konz.  alkoholische  Lösung  herstellt  und  sie  mit  dem  Bis- 
nitrosochlorid  kurze  Zeit  erwärmt,  bis  letzteres  in  Lösung  gegangen  ist, 
alsdann  gießt  er  das  Produkt  in  Wasser  usw.  Sämtliche  Pinennitrol- 
amine  sind  optisch  inaktiv  wie  das  Bisnitrosochlorid.  Wallach  £aBt  die 
Nitrolamine  als  monomolekular  auf,  y.  Baeyeb  (a.  a.  0.)  ev.  als  bimolekular. 
—  Im  Gegensatz  zu  den  erwähnten  Basen  der  Fettreihe  usw.  verhält 
sich  das  Pinen-Bisnitrosochlorid  gegen  Anilin  anders,  nämlich  hierbei 
wird  Pinen  regeneriert  (A.  252,  132  und  258,  343)  und  es  bildet  sich 
Amidoazobenzol  (vgl.  Gewinnung  des  Pinens)^  so  daß  wir  folgende  Um- 
setzung haben: 

CH  CH 


!CH 


CHa-C-CHj 

H— NO— H« 

rci  i!co         CR 


H.  H, 

+  2  H,0  +  2  HCl  +  2  CeHjNjCeH^NH,  + 
H  B 


6h^  6e^ 

Als  weiteres  Derivat  des  Pinen-Bisnitrosochlorids  ist  zu  erwähnen  das 
Nitrosopinen 


CH 


C,,H,,.NOH  = 


H,G 


CH,-C-CHj 


ICH, 


C :  NOH 


6h, 


Tilden  (Soa  13,  514  und  518;  J.  1875,  390)  gewinnt  diese  Verbindung, 
durch  Behandeln  des  Pinen  -  BisnitrosocUorids  mit  alkoholischem  Eali; 
bequemer  läßt  sich  die  Verbindung  nach  Wallach  und  Lokentz  (A.  268, 
198)  durch  Kochen  mit  Natriumäthylat  darstellen.  Vgl  femer  Tildbn 
und  Shenstonb  (Soc.  1877,  554;  J.  1877,  426),  die  den  Smp.  129^ 
angeben  im  Gegensatz  zu  dem  bei  71^  schmelzenden  Nitrosoterpen  aus 
dem  Limonen-Bisnitrosochlorid  (i-Carvoxim).  Über  die  monokline  Kristall- 
form vgl  Maskelyne  (J.  1879,  396)  und  Hintze  (A.  262,  133).  Der 
Schmelzpunkt  der  reinen  umkristallisierten  Verbindung  dürfte  bei  132® 
liegen;  sie  ist  inaktiv,  sublimiert  wenig  über  132^  ist  sehr  wenig  in  Wasser 
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löslich,  ebenso  in  Ligroin,  löst  sich  unzersetzt  im  warmen  Vitriolöl,  ebenso 
in  Natronlauge.  —  Über  die  Konstitution  des  Nitrosopinens  äußern  sich 
GoiiDsoHMiDT  und  ZüBBEB  (B.  18,  2223);  beide  sprechen  es  im  Gegensatz 
zu  Tilden  und  Shbnstone  als  Isonitrosoverbindung  an,  da  es  sich  in 
Säuren  und  Alkalien  löse;  außerdem  gewinnen  sie  durch  Fällen  der 
ätherischen  Lösung  mit  Natriumalkoholat  das  Natriumsalz  Cj^Hi^ :  NONa, 
femer  konnte  ein  Methyläther  G^qR^^  :  NOCHg  dargestellt  werden, 
Wallach  (B.  24,  1547)  sieht  dagegen  im  Nitrosopinen  eine  wahre  Nitroso- 
verbindung, da  es  gegen  Säuren  sehr  beständig  sein  solL  Diese  Angabe  wird 
zunächst  durch  übban  und  Kremebs  (Am.  VII,  16,  404;  B.  27,  Ee£  793) 
erschüttert,  welche  beim  Kochen  von  Nitrosopinen  mit  Salzsäure  Hydr- 
oxylamin  und  ein  Öl  erhielten,  v.  Baeyeb  (B.  28,  646)  konstatierte  als- 
dann, daß  dieses  Ol  zweifellos  Carvacrol  ist,  eine  Beobachtung,  die  von 
Mead  und  Kbemers  (Am.  17,  607)  bestätigt  wurde.  Hiemach  müssen 
wir  annehmen,  daß  das  Nitrosopinen  eine  wahre  Isonitrosoverbindung  ist 
—  Vgl.  auch  Wallach  (B.  28  [1895],  1313),  wo  nochmals  besonders  her- 
vorgehoben wird,  daß  das  Nitrosopinen  gegen  konz.  Schwefelsäure  ver- 
hältnismäßig beständig  ist»  daß  dagegen  Salzsäure  leichter  spaltet. 

ßeduktion  des  Nitrosopinens.  Tilden  (J.  1876,  391)  berichtet, 
daß  das  Nitrosopinen  durch  Schwefelammonium  keine  Reduktion  erleidet, 
daß  dagegen  Natriumamalgam  Ammoniak  und  einen  Kohlenwasserstoff 
liefere.  —  Wallach  (A.  258,  346  und  A.  268,  197)  reduziert  das  Nitroso- 
pinen mit  Eisessig  und  Zinkstaub  und  erhält  das 

Pinylamin 

CH 


Sdp.  207— 208^  Sdp.32_,3  =  98— 99^  d^^  =  0,943,  starke,  ungesättigte 
Base,  die  langsam  Kohlensäure  aus  der  Luft  aufaimmt  CnjEi^NH,  •  HCl, 
Smp.  229— 230<>;  (Cj^HjjNHj.HCl),  •  PtCl^,  gelbe  KristaUblätter  oder 
Nadehi;  CjoHi^NH^-HNO,,  farblose  Kristalle;  (CioHi5NH,),.H,SO^,  Nadehi, 
die  sich  oberhalb  200^  zersetzen;  Pinylaminrhodanat  Cj^Hj^NC-NSH 
hat  Smp.  135— 136^  Pinylaminoxalat  (CioHisNHj)^ . CjO^H,,  Smp.  247 
bis  248^;  Pinylaminpikrat  bildet  gelbe  Nadeln;  Acetylpinylamin 
Cj^Hj^NH-CO.CH,  schmilztbeilOS— 109^  Benzoylpinylamin  Ci^jHjjNH 
•  CO-C^Hj  bildet  bei  125^  schmelzende  Nädelchen;  Monopinylharnstoff 
CjoHjj-NH-CO.NH,  stellt  bei  1560  schmelzende  Nadehi  dar;  das  Benz- 
ylidenpinylaminCi^jHjjNrCHCeHg,  schmilzt  bei  52— 53«;  das  Furfur- 
ylidenpinylamin  Cj^Hj^N :  CHC^HjO  stellt  prachtvolle  bei  80—81« 
schmelzende  Kristalle  dar;  mit  Salicylaldehyd  werden  bei  108—109« 
schmelzende  Kristalle  von  der  Zusammensetzung  Cj^^Hj^N :  CHC^H^OH 
gewonnen.   —  Bei   der  trocknen  Destillation  des  Pinylaminchlorhydrats 
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entsteht  Gymol,  außerdem  ein  Iiöher  siedendes  Produkt  von  der  wahr- 
scheinlichen Zusammensetzung  C^qH^qO,  welches  mit  Hydrozylamin  ein 
bei  87—88®  schmelzendes  Oxim  CioHietNOH  liefert  (vgl.  A.  300,  287>  — 
Das  Pinylsenföl  Ci^jH^-NrCS  wird  von  v.  Bbaun  und  Rümpf  (B.  35 
[1902],  830)  dargestellt:  Sdp.i^  =  142— 143^  —  Das  Pinocarveol  Cj^Hj^O 
wird  aus  dem  Pinylamin  erhalten  (Wallach,  A.  277,  149;  A.  279,  387  und 
A.  300,  286),  indem  man  Pinylaminnitrat  mit  Natriumnitrit  in  wäßriger 
Lösung  erwärmt;  rf„  =  0,978,  nj)  =  1,49787,  Sdp.  215—218®.  Wallach 
(KgL  Wiss.  Götting.  1905,  3)  findet:  Sdp.i2=92<»,  d  =  0,9745,  nx>  =  l,4963, 
[a]p=  —52,45®  in  1 2,70 ^/oig^r Lösung  (aus  Eucalyptusöl).  Das  Pinocarvon 
Cj^jHj^O  wird  durch  Oxydation  des  Pinocarveols  mit  Chromsäure  in  Eis- 
essig gewonnen,  liefert  Oxim  vom  Smp.  98®,  das  demnach  verschieden 
vom  Carvoxim  ist;  sein  Semicarhazon  schmilzt  bei  204®.  Es  muß  dahin- 
gestellt bleiben,  welche  Formel  dem  Pinocarvon  zukommt;  es  enthält, 
wie  das  Carvon,  zwei  Äthylenbindungen  (Wallach,  A.  300,  292).  Es 
scheint  mir  jedoch  nicht  ausgeschlossen,  daß  das  hohe  Volumgewicht  und 
der  niedrige  Siedepunkt  noch  für  ein  bicyklisches  ungesättigtes  Molekül 
sprechen,  so  daß  das  Pinocarvon  das  zu  dem  Nitrosopinen  gehörige  Keton 
sein  könnte,  ev.  könnte  es  auch  die  doppelte  Bindung  semicyklisch  haben; 
gehört  es  zum  Nitrosopinen,  so  kann  ihm  folgende  Eonstitutionsformel 
zugeschrieben  werden: 

CH 


CH,-<!:-CH, 


CH, 
CO 


6es 


Aber  auch  beim  Nitrosopinen  könnte  man  ev.  eine  semicyklische  Bindung 

in  Betracht  ziehen.    —    Wir  gelangen   demnach  zum  Pinocarvon  vom 

Nitrosopinen  aus,  wenn  wir  letzteres   mit  Zinkstaub   und  Eisessig   zum 

Pinylamin  reduzieren,  diese  Base  mit  salpetriger  Säure  in  das  Pinocarveol 

überführen  und  letzteres  mit  Chromsäure  zum  Keton  Pinocarvon  oxydieren. 

Außer  dem  Pinylamin   entsteht  aber   bei  dieser  Reduktion  des  Nitroso- 

pinens  mit  Zinkstaub  und  Msessig  auch  noch  das 

Pinokampfon 

CH 


H. 
HC 


CU,-C-CH, 


CH, 
CO 


CH 

6h, 

Wallach  (A.  268,  210;  A.  300,  287;  A.  313,  367)  gibt  an:  Sdp.  211 
bis  213<>,  (^21  =  0,959,  njy  =  1,47273,  M.R  =  44,44,  her.  CjoHi^O« 44,11. 
Das   Semicarhazon    schmilzt    bei   199 — 200^,    das  Pinokampfonoxim 
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Ci^^HjeNOH  schmilzt  bei  86— 87<».  Das  Pinokampfeol  Cj^H^OH  wird 
durch  Reduktion  des  in  wäßrigem  Äther  gelösten  Pinokampfons  durch 
Natrium  gewonnen;  Sdp.  218— 219^  ^^«=0,9655,  «2>  =  1,48612.  Sein 
PhenjlnrethanCiXiO-CONHCeHj  schmilzt  bei  98^  Mit  Chlorzink  ent- 
steht aus  ihm  unter  anderem  GymoL 

Das  Pinokampfylamin  Cj^Hj^NH,  (ev.  Dihydropinylamin)  erhält 
man  nach  Wallach  (A.  313,  367)^  wenn  man  das  Pinokampfonoxim  mit 
Natrium  und  Alkohol  reduziert;  der  Harnstoff  Cj^H^NH^CONHj  schmilzt 
bei  204^  das  Acetylpinokampfylamin  Cj^Hj^NH •  COCH3  zeigt  einen 
Smp.  von  120^ 

Das  Pinokampfonitril  Cj^HuN  wird  aus  dem  Pinokampfonoxim 
durch  Erwärmen  mit  konzentrierterer  Schwefelsäure  hergestellt,  am  besten 
erhält  man  es  durch  Erwirkung  Yon  P^O^  auf  das  Oxim  (A.  313,  368), 
Sdp.  224—226^;  die  Pinokampfolensäure  C^Hj^COOE  ergibt  sich  aus 
dem  Nitril  durch  Erhitzen  mit  Natriumalkoholat  im  zugeschmolzenen  Eohre, 
das  Amid  CgHjjCONH^  schmilzt  bei  116^.  Dem  Nitril  kommt  ev.  folgende 
oder  eine  ähnliche  Konstitution  zu: 

CH 

H,Cr^|^  CH. 

jCH,-C-CHa 

C<  CN 


H 

6h, 

Vielleicht  liegt  auch  ein  Nitril  mit  einem  Fünfiing  vor. 

Das  Nitrosopinendibromid  Cj^Hj^NOHBr,  hat  ev.  schon  Tilden 
(J.  1876,  390)  in  Händen  gehabt  (vgl.  daselbst  die  angegebenen  Eigen- 
schaften). Wallach  (A.  300,  290)  reduzierte  das  Dibromid  mit  Zinkstaub 
und  Eisessig  und  erhielt  hierbei  wahrscheinlich  das  Dihydrocarvon  Gj^H^gO^ 
welches  ein  Oxim  vom  Smp.  113 — 114^  lieferte.  Außerdem  entstand  bei 
dieser  Eeduktion  eine  Base  (Wallach,  A.  313,  368)  Cj^H^NH,,  der  etwas 
Cj^Hj^NH,  beigemengt  war,  so  daß  ev.  hauptsächlich  Carvylamin  vorliegt 
Wir  haben  demnach  folgende  Umsetzungen: 


CH 


CH,-C-CH, 


BrC 


CH, 


C:NOH 


H, 


Hs« 


CH 

r 

CH,=C-CH, 


;ßr 
6h, 

Nitrosopinendibromid 


CH, 

CO 
5H 

6h, 

Dihjdrocaryon 


Die  Entstehung  dieser  beiden  Eetone  ist  so  zu  erklären,  daß  der  bei 
der  Reduktion  sich  bildende  Bromwasserstoff  mit  dem  E^isessig  den  Vierring 
aufsprengt  unter  Schaffung  der  doppelten  Bindung  in  der  Seitenkette. 
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PinenBitrosocyanid 

CH 


Ci^HijNOH.CN  =        icH.-c-cH, 


C:NOH 


HC< 

3CN 

Tilden  und  Bübrows  gewinnen  diese  Verbindung  (Proceed.  18  [1902],  161), 
indem  sie  auf  das  Pinen-Bisnitrosochlorid  Gyankalium  einwirken  lassen; 
Smp.  170^.  Sie  liefert  mit  Jodmethyl  und  Kali  ein  Methylderivat 
CjjHiqON,  vom  Smp.  67  ^  Beim  Reduzieren  mit  Natrium  entweicht  etwas 
Ammoniak  und  es  entsteht  in  fast  quantitativer  Ausbeute  Pinylamin.  Mit 
konz.  Schwefelsäure  wird  bei  100®  ein  isomeres,  bei  220®  schmelzendes 
Produkt  erhalten.  Durch  warme  Salpetersäure  scheint  die  Nitrosogruppe 
oxydiert  zu  werden,  gleichzeitig  tritt  Nitrierung  ein,  wobei  ein  Dinitro- 
produkt  Ci^H^5(N02),-CN  vom  Smp.  105®  entsteht  . 

Einwirkung  der  Arsensäure  auf  Pinen.  Die  arsenige  und  Arsen- 
säure lagern  wie  die  anderen  Säuren  Wasser  an  Pinen  an.  Bei  höherer 
Temperatur  findet  wie  bei  diesen  Säuren  wiederum  Wasserabspaltung  statt 
und  es  resultieren  dem  Pinen  isomere  Terpene.  Genvbessb  (C.  r.  134,  360; 
C.  1902,  I,  659  und  A.  eh.  VII,  26,  31;  C.  1902,  I,  1296)  beobachtete, 
daß  beim  Erhitzen  von  1000  g  Pinen  mit  250  g  kristallisierter  Arsensäure 
am  Eückflußkühler  ca.  60  ®^  Terpinen  neben  wenig  Cymol  und  Terpineol 
gebildet  werden.  Das  von  G.  erhaltene  Terpinen  war  linksdrehend  (—10®  47' 
bzw.  —10®  21');  da  Terpinen  inaktiv  ist,  so  könnten  diesem  Produkt 
aktives  Pinen  oder  aktives  Limonen  beigemengt  gewesen  sein. 

Einwirkung  der  Kohlenstoffverbindungen  auf  Pinen.  Das 
Pinen  liefert  mit  anorganischen  Molekülen  CO,  CO^,  CS^  tisw.  keine 
charakteristischen  Derivate,  dagegen  ist  es  gelungen,  diesen  Kohlenwasser- 
stoff mit  organischen  Verbindungen  in  Wechselwirkung  zu  bringen. 
Weniger  sind  es  Kohlenwasserstoffe  und  Alkohole,  welche  sich,  wie  auch 
anderen  Terpenen  gegenüber,  wenig  reaktionsfähig  erwiesen  haben,  als 
Aldehyde,  Säuren  und  Phenole,  die  mit  dem  Pinen  Verbindungen  ein- 
gehen. —  Mit  Formaldehyd  reagiert  das  Pinen  unter  Bildung  des  Alkohols 
CjjHjgO,  dem  ev.  folgende  Konstitution  zukommt: 

CH 


CH, 
CCHjOH 


'CH3-C-CH, 
HC 


6H3 


Kriewitz  (B.  32  [1899],  57)  erhitzt  20  g  Pinen,  4,4  g  Paraformaldehyd 
und   10  g   Alkohol    12  Stunden   lang   auf  170— 175^    Sdp.  282— 236^ 
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d^^  =  0,961,  fast  unlöslich  in  Wasser.  Dihydrochlorid  C,iHi80-2HCl, 
Smp.  740;  Dihydrobromid  CiiHj80.2  HBr,  Smp.  11^\  Acetylverbin- 
düng  des  Alkohols  CuHj^O,  =  CHgCOOCjiHi^,  Sdp.  252— 256<>;  Benzoyl- 
Verbindung  des  Alkohols  CigH^Oj  =  CeH^COOCuHi^,  Sdp.^^  =  210  bis 
215®.  —  Formaldehyd  dürfte  in  diesem  Falle  analog  reagieren  wie  sonst 
Aldehyde  mit  leichtbeweglichen  Wasserstofifatomen;  ev.  bewirkt  die  doppelte 
Bindung,  daß  in  der  Nähe  stehende  Wasserstoffatome  in  Reaktion  treten 
und  sie  zur  Alkoholgruppe  umlagern. 

Verbindung  CioHieCeH3(N02)30.  Mit  dem  Phenol  Pikrinsäure  läßt 
sich  das  Pinen  verkuppeln.  Lextbeit  (C.  r.  102,  555;  El.  11,  46,  117; 
B.  19,  Ee£  237)  beschreibt  im  Jahre  1886  das  Eünwirkungsprodukt,  welches 
er  beim  Erwärmen  der  Komponenten  auf  150^  erhält,  Smp.  133®,  stroh- 
gelbe Tafehi;  durch  Kochen  mit  KOH  entsteht  ein  Bomeol,  Smp.  199— 200^ 
Sdp.  211  <>,  Pol.  ax>  =  -37<>,  gibt  CjoHj^OH,  durch  Oxydation  entsteht 
Kampfer.  Auch  das  Thymen  verbindet  sich  mit  Pikrinsäure.  —  Im  Jahre 
1893  setzen  Tilden  und  Fobster  (Soc.  63,  1388)  diese  Untersuchungen 
fort  Alkoholisches  Ammoniak  spaltet  die  Verbindungen  in  Pikrinsäure 
und  i-Bomeol,  alkoholisches  Kali  gibt  Kämpfen  vom  Smp.  54^  mit  wenig 
BomeoL  Das  Pinenkaliumpikrat  Cj^HjgCgH,(N0j)30K  entsteht  beim 
Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Pinenpikrat  mit  KOH.  — 
Limonen,  Kämpfen  usw.  verbinden  sich  nicht  mit  Pikrinsäure.  Hieraus 
scheint  mir  hervorzugehen,  daß  der  Vierring  des  Pinens  sich  bei  dieser 
Reaktion  beteiligt,  und  daß  das  Pinenpikrat  kein  Tetroceanabkömmling 
ist,  sondern  daß  wir  uns  bereits  in  der  Pentoceanreihe  befinden,  daß  dem- 
nach bei  der  Bildung  dieses  Moleküls  analoge  ümlagerungen  statthaben, 
wie  bei  der  Bildung  des  künstlichen  Kampfers;  ev.  liegt  der  Pikrin- 
säureester des  Bomeols  vor. 

Gtegen  die  organischen  Säuren  und  ihre  Anhydride  verhält  sich 
das  Pinen  analog  wie  gegen  die  anorganischen  Säuren  und  deren  Anhydride, 
indem  sich  a  priori  die  Elemente  der  Säure  an  die  doppelte  Bindung  an- 
lagern können,  wobei  das  Tetroceansystem  erhalten  bleibt;  oder  aber  es 
findet  Sprengung  des  Vierrings  statt  und  Schaffung  des  Pentoceansystems 
unter  neuer  Ringbildung,  oder  schließlich  Sprengung  des  Vierrings  und  Ver- 
bleiben im  monocyklischen  System.  Ganz  konzentrierte  Säuren  scheinen 
den  Vierring  zu  sprengen  und  Kampfer-  bzw.  Fenchonderivate  zu  bilden 
unter  Entstehung  eines  Fünfrings;  verdünntere  Säuren,  also  Gegenwart  von 
Wasser,  scheinen  den  Vierring  zu  sprengen,  wobei  der  monocyklische  Sechs- 
ring erhalten  bleibt;  einfache  Anlagerung  an  die  doppelte  Bindung  unter 
Erhaltung  des  Tetroceantypus  ist  mit  Sicherheit  bisher  nicht  beobachtet 
worden.  —  Auf  diese  Weise  können  wir  demnach  bei  der  Einwirkung 
von  organischen  Säuren  auf  Pinen  entweder  Ester  des  Bomeols,  Iso- 
bomeols,  Fenchylalkohols  usw.  (bicyklischer  Pentoceantypus)  oder  Ester 
des  Terpineols  (monocyklischer  Sechsring)  erhalten,  oder  aber  es  werden 
namentlich  bei  stärkerem  Erhitzen  die  Elemente  der  Säuren  wieder  ab- 
gespalten und  es  entsteht  ein  neues  Terpen;  kurzum,  wir  können  bei  der 
Einwirkung  organischer  Säuren  auf  Pinen  die  Invertierung  dieses  Kohlen- 
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Wasserstoffs  bewirken.  Im  einzelnen  liegen  folgende  Beobachtungen  vor. 
Lafont  (A.  eh.  VI,  16, 179)  erhitzt  Terpentinöl  mit  kristallisierter  Ameisen- 
säure auf  100^  wobei  Polymerisation  zu  Diterpilen  eintritt  Boüchabdat 
und  Lapont  (BL  II,  46,  167)  vermischen  12  Teile  Pinen  mit  Eisessig  und 
8,8  Teilen  CrO,,  wobei  sich  linksdrehendes  Terpilen,  ein  bei  174—178® 
siedendes,  linksdrehendes  Terpen  (Limonen)  und  etwas  Cymol  bilden.  — 
Läßt  man  nach  Flawitzkt  (B.  12,  2354)  ein  Gemisch  voü  1  Teil  Pinen, 
lYj  Teil  Alkohol  und  ^2  Teil  Schwefelsäure  12  Tage  lang  stehen,  so  erhält 
man  Terpinylacetat  neben  aktivem  limonen.  Vgl  auch  die  Literatur 
über  die  Gewinnung  des  TTerpineols.  —  Bouchasdat  und  Oliytebo 
(BL  ni,  9,  364)  studieren  das  Verhalten  wäßriger  Ameisensäure  und  Essig- 
säure gegen  Pinen.  —  Etwas  anders  gestalten  sich  die  Verhältnisse,  wenn 
man  zu  der  organischen  Säure  wenig  anorganische  Säure  hinzufügt,  wo- 
durch die  Anlagerung  der  Elemente  der  organischen  Säure  noch  erleich- 
tert wird,  mithin  die  Esterbildung  schneller  vor  sich  geht  (vgl.  Bebtbam, 
D.B.  P.  67255;  Fbdl.  in,  892).  Ähnlich  dem  Zusatz  einer  anorganischen 
Säure  wirkt  auch  der  Zusatz  von  Zinkchlorid;  so  entstehen  z.  B.  beim 
Schütteln  von  Pinen  mit  Eisessig  und  ZnCl,  1-Limonen,  Pinenhydrochlorid, 
1-Terpinylacetat  und  1-Bomeol  usw.  (Ertschikowskt,  X.  28,  132  und 
KoNDAKow,  J.  pr.U,  66  [1902],  479).  —  Über  den  eventuellen  Übergang  des 
Terpentinöls  in  Fenchylalkohol  vgl.  Boüchabdat  und  Latont  (Cr.  113,  551 ; 
126,  111;  126,  755),  femer  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1899,  II,  66),  Kondakow 
(J.  pr.  n,  66,  232).  —  Ebenfalls  die  Einwirkung  von  Benzoesäure  auf  Pinen 
studieren  Boüchabdat  und  Lapont  (B.  24,  Ref.  904),  wobei  sie  Kämpfen, 
Terpilen  und  Eampfenolbenzoate  erhalten.  — 

ßBTCHiiEB  (BL  m,  15.  868  und  B.  29,  696)  läßt  Trichloressigsäure 
auf  Pinen  einwirken.  Die  Resultate  sind  verschieden,  je  nachdem  Pinen 
oder  Trichloressigsäure  im  Überschuß  sind;  im  ersteren  Falle  entsteht  ein 
Bomeol  vom  Smp.  202^,  im  letzteren  außer  Bomeol  eine  feste  Verbindung 
CjoHj^.2CCl3COOH,  Smp.  104^  ein  Körper,  welcher  auch  bei  der  Ein- 
wirkung der  Trichloressigsäure  auf  Limonen  erhalten  wurde.  Hieraus  geht 
hervor,  daß  die  Trichloressigsäure  entsprechend  meinen  obigen  Ausein- 
andersetzungen einmal  den  Vierring  unter  Bildung  des  Pentoceansystems 
sprengt,  ihn  alsdann  aber  auch  unter  Beibehaltung  des  hierbei  zuerst 
erhaltenen  monocyklischen  Limonentypus  aufspaltet 

Läßt  man  nach  dem  D.RP.  134558  Oxalsäure  (Patent  ist  gelöscht) 
auf  Pinen  einwirken,  so  soll  neben  Bomeol  auch  Kampfer  entstehen. 
ScHUfDELMEiSEB  {SL  34  [1902],  954  und  C.  1903, 1,  515)  kann  diese  Angabe 
nicht  bestätigen;   man  erhält  vorzugsweise  Ester  des  inaktiven  Bomeols. 

Durch  Euiwirkimg  von  Salicylsäure  auf  Terpentinöl  (vgl  von  Hbyden, 
Pat  11./6.  1904  und  Tabdy,  J.  Pharm.  Chim.  VI,  20,  57  und  C.  1904, 
n,  1048)  entstehen  Ester  des  Bomeols  bzw.  Isobomeols. 

Fassen  wir  die  Einwirkung  organischer  Säuren,  ihrer  Anhydride,  ev. 
bei  Gegenwart  geringer  Mengen  anorganischer  Säure  oder  Zinkchlorid,  zu- 
sammen, so  können  einmal  Elster  des  Bomeols  bzw.  Isobomeols,  ev.  auch 
des  Fenchylalkohols  und  aus  allen  diesen  Estern  Kämpfen  bzw.  Fenchen 
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entstehen,  alsdann  aber  auch  Ester  des  Terpineols  und  aus  diesem  Limonen 
bzw.  Terpinolen  und  Terpinen. 


Verhalten  des  Pinens  gegen  Metalle  und  ihre  Derivate.  G-egen 
die  freien  Metalle  ist  das  Pinen  indifferent;  so  läßt  es  sich  ohne  Zersetzung 
z.  B.  über  metallischem  Natrium  destillieren.  Bei  höherer  Temperatur  und 
bei  Gegenwart  von  Wasserstoff  findet  bei  der  Einwirkung  von  Nickel  usw. 
Reduktion  statt  (vgl  Reduktion  des  Pinens).  —  Die  Halogenverbindungen  der 
Metalle  verhalten  sich  verschieden  gegen  Pinen.  Maümen^  (J.  IBBl,  355) 
beschreibt  eine  Verbindung  (Ci^jHi^)^  •  HgCl^.  —  Denabo  und  Scaelata 
(G.  SS,  I  [1903],  393  und  C.  190S,  II,  571)  lassen  Aluminiumchlorid  und 
Monochloraceton  auf  d-Pinen  einwirken;  sie  gewinnen  ebenso  wie  bei  der 
Einwirkung  von  Aceton  auf  d-Pinen  bei  Gegenwart  von  AlCl,  eine  Ver- 
bindung Ci^jHj^O  vom  Sdp.  290*^;  der  Siedepunkt  scheint  mir  mit  einer 
derartigen  Verbindung  nicht  in  Einklang  zu  bringen  zu  sein. 

Das  Verhalten  des  Pinens  gegen  Quecksilberacetat  studieren  Balsiako 
und  Paolini  (B.  S5  [1902],  2995  und  B.  S6  [1903],  3575).  Das  Queck- 
silberacetat verhält  sich  verschieden,  je  nachdem  in  einem  Molekül  eine 
Propenylgruppe  -CHiCH-CHg  oder  eine  Allylgruppe  .CH,.CH:CH,  vor- 
handen ist;  es  ist  hierbei  gleichgiltig,  ob  diese  Gruppe  als  solche  frei 
vorliegt,  oder  ob  noch  Wasserstoffatome  substituiert  sind.  Die  Propenyl- 
gruppe liefert  mit  Mercuriacetat  Oxydationsprodukte,  wohingegen  die 
Allylgruppe  Mercuriadditionsprodukte  hervorbringt  B.  und  P.  haben  ge- 
funden, daß  hiermit  das  Verhalten  des  Pinens  in  Einklang  steht,  welches 
eine  Propenylgruppe  aufweist; .  sie  erhielten  nämlich  bei  der  Oxydation 
des  Pinens  mit  Mercuriacetat  das  Dioxypinen  Cj^Hj^O,  =  J^-6-Oxy- 
menthen-2-on,  d^  ==  1,069,  Sdp.^  =  145^.  Dieses  liefert  ein  Oxim  vom 
Smp.  138,5^  ein  Semicarbazon  vom  Smp.  180®,  femer  mit  Carbanil  ein 
Phenylurethan,  addiert  zwei  Atome  Brom  und  muß  demnach  ein  un- 
gesättigter Ketoalkohol  sein.  Bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  in 
saurer  Lösung  entsteht  aus  dem  Dioxypinen  eine  Laktonsäure  CgH^O^ 
vom  Smp.  68 — 69®  bzw.  89®,  welche  mit  der  Terpenylsäure  identisch  ist. 
Verdünnte  Schwefelsäure  führt  den  Ketoalkohol  in  Carvacrol  über.  B.  und 
P.  erklären  diese  Übergänge  folgendermaßen: 

C  CH  CH 


c'Hr^, 


6h, 

Carvacrol 


00 

Ö 

6: 

Ketoalkohol 


HjCK^^CH, 


C(OH) 


HOOd 


CH,-C-CHa 


CO 


Terpenylsäare 


M  CioHieO, 


Zusammenfassung  der  chemischen  Eigenschaften  des  Pinens. 
Das  Pinen  zeichnet  sich  wie  wenige  andere  Verbindungen  durch  die 
große  Mannigfaltigkeit  seiner  Beaktionen  aus,  die  einmal  bedingt  ist  durch 
das  eigentümliche  bicyklische  System,  in  welchem  ein  Vierring  mit  einem 
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Sechsring  verkuppelt  ist,  sodann  durch  die  doppelte  Bindung.  Die  leichte 
Aufsprengung  des  Vierrings  hewirkt,  daß  das  Pinen  sich  vielfach  wie  ein 
zweifach  ungesättigtes  Terpen  verhält,  eine  Erscheinung,  welche  die  Er- 
kenntnis der  Konstitution  des  Pinens  sehr  erschwert  hat  Die  Spaltung 
des  Vierrings  wird  besonders  leicht  durch  saure  Agentien  bewirkt;  die 
geringsten  Mengen,  namentlich  von  Halogenwasserstoflbäuren,  sind  im- 
stande diese  Reaktion  zu  bewirken.  Deshalb  ist  es  schwierig,  Halogen- 
bzw. Halogenwasserstoffadditionsprodukte  vom  Pinentypus  zu  erhalten;  in 
den  meisten  Fällen  geht  der  Vierring  auf  und  wir  kommen  entweder  unter 
erneutem  Ringschluß  in  die  Kampferreihe,  oder  wir  bleiben  im  monocyk- 
lischen  Limonentypus.  Eine  analoge  Erscheinung  sahen  wir  bei  der 
Wasseranlagerung.  Auch  saure  Oxydationsmittel  lassen  diese  Erscheinung 
besonders  hervortreten,  während  Kaliumpermanganat  die  Doppelbindung 
angreift,  das  Molekül  an  dieser  Stelle  aufsprengt  und  zunächst  die  Pinon- 
säure  liefert,  welcher  ein  Vierring  zugrunde  liegt;  zahlreich  sind  die 
Derivate,  die  sich  von  dieser  Säure  ableiten.  Das  Verhalten  gegen 
salpetrige  Säure  unterscheidet  das  Pinen  vom  Terpinen  und  Phellandren, 
indem  es  im  Gegensatz  zu  diesen  keine  kristallisierten  Derivate  liefert 
Dagegen  ist  es  imstande,  genau  so  wie  das  Limonen  und  wiederum  im 
Gegensatz  zum  Terpinen  und  Phellandren  mit  Nitrosylchlorid  ein  sehr 
gut  kristallisierendes  Bis-Nitrosochlorid  mit  zahlreichen  Derivaten  zu 
liefern.  Mit  Salzsäure  sahen  wir  den  festen  künstlichen  Kampfer  vom 
Smp.  131^  und  das  Limonendichlorhydrat  vom  Smp.  50®  entstehen;  auch 
hier  tritt  der  Gegensatz  zum  Phellandren  und  Terpinen  scharf  her- 
vor. Mit  Brom  gibt  das  Pinen,  wie  das  Limonen  und  Terpinolen,  ein  gut 
kristallisierendes  Additionsprodukt;  aber  während  das  Limonentetrabromid 
und  das  Terpinolendibromid  bzw.  -Tetrabromid  noch  den  Limonen-  bzw. 
Terpinolentypus  aufweisen,  leitet  sich  das  Pinendibromid  nicht  mehr  vom 
Pinen  direkt  ab,  sondern  ist  ein  Kampferabkömmling.  Vom  Kämpfen 
unterscheidet  sich  das  Pinen  in  chemischer  Hinsicht  besonders  durch  die 
Oxydationsresultate  mit  Kaliumpermanganat;  während  aus  ersterem,  welches 
ein  semicyklisches  Terpen  ist,  vorzugsweise  das  Keton  Kampfenilon  C^Hj^O 
entsteht,  liefert  das  Pinen  alsbald  die  Pinonsäure  Cj^HigOg,  eine  Keto- 
säure.  Ähnlich  unterscheidet  sich  das  Pinen  auch  chemisch  von  den  bicyk- 
lischen  Fenchenen  und  dem  Sabinen,  welche  ebenfalls  Ketone  C^Hj^O  er- 
geben. Vgl.  .,Zur  Chemie  des  Pinens"  die  Abhandlung  von  Kondakow 
(Chem.  Z.  29  [1905],  1225> 

Identifiziening  des  Pinens.  Die  Feststellung,  ob  Pinen  vorliegt,  hängt 
eng  zusammen  mit  den  soeben  erörterten  chemischen  Reaktionen  dieses 
Moleküls.  Zunächst  empfiehlt  es  sich,  das  Pinen  soviel  als  möglich  zu  iso- 
lieren, indem  man  zur  wiederholten  fraktionierten  Destillation  schreitet  und 
die  um  155*^  siedenden  Anteile  auffängt.  Um  es  von  etwa  beigemengten 
alkoholischen,  aldehydischen,  sauren  Bestandteilen,  oder  von  Ketonen 
und  Estern  zu  befreien,  unterwirft  man  diese  Fraktion  der  Destillation 
mit  metallischem  Natrium,  wodurch  letztere  Bestandteile  zerstört  werden. 
Da   von   Oxyden   nur   etwas   Cineol   zugegen   sein   könnte,   so   läßt  sich 
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letzteres,  da  es  bei  ca.  176^  siedet,  fast  vollständig  durch  nochmalige  sorg- 
fältige Fraktionierung  entfernen.  Man  bestimmt  nunmehr  die  physika- 
lischen Daten,  vor  allen  Dingen  auch  das  Drehungsvermögen.  Da  es 
natürlich  nicht  gelingt,  auf  dem  angegebenen  Wege  andere  Terpene,  nament- 
lich das  Kämpfen,  Fenchen^  kurzum  die  bicyklischen  Terpene,  zu  ent- 
fernen,  so  schreitet  man  zum  chemischen  Nachweis. 

Die  £eduktion  dürfte  wenig  Aufschluß  geben.  Unter  den  freien 
Halogenen  liefert  das  Brom  das  feste  bei  169 — 170^  schmelzende  Dibromid 
(Wallach,  A.  264  [1891],  8).  Von  den  HalogenwasserstoflFsäuren  bildet 
Chlorwasserstoff  in  trocknem  Zustande  den  charakteristischen,  bei  13P 
schmelzenden  künstlichen  Kampfer.  Die  Wasseranlagerungsprodukte,  von 
denen  besonders  Terpineol  zu  nennen  ist,  sind  für  das  Pinen  wenig  charak- 
teristisch; auch  die  Ozydationsprodukte  sind  für  das  Pinen  nicht  ein- 
deutig, da  die  Oxime  und  Semicarbazone  der  Pinonsäure  yerschiedene 
Schmelzpunkte  zeigen;  am  besten  würde  sich  unter  den  Oxydations- 
produkten noch  die  Pinsäure,  welche  bei  101 — 102^  schmilzt»  zum  Nach- 
weis des  Pinens  eignen.  Am  charakteristischsten  ist  das  von  Tilden  ent- 
deckte Bisnitrosochlorid  des  Pinens,  besonders  in  seinen  von  Wallach 
studierten  Derivaten.  Das  Nitrosochlorid  selbst  mit  seinem  nicht  leicht  zu 
erhaltenden  Schmelzpunkt  von  115^  ist  weniger  zur  Identifizierung  geeignet, 
schon  besser  wird  das  Pinen  in  dieser  Beziehung  durch  Überführung  des 
Nitrosochlorids  in  das  bei  132^  schmelzende  monokline  Nitrosopinen 
charakterisiert  Unzweifelhaft  jedoch  läßt  sich  das  Pinen  durch  die  schön 
kristallisierenden  Nitrolamine  Wallachs  erkennen,  welche  aus  dem  Nitroso- 
chlorid gewonnen  werden. 

Zur  Darstellung  des  Bisnitrosochlorids  selbst  verfährt  man  nach 
Wallach  (A.  253,  251)  so,  daß  man  ein  Gemenge  des  Kohlenwasser- 
stoffes mit  Eisessig  und  Äthylnitrit  gut  abkühlt  und  nach  und  nach  Salz- 
säure einträgt  Das  ausgeschiedene  Nitrosochlorid  wird  schnell  abgesaugt 
und  gut  mit  Alkohol  gewaschen.  Zur  Gewinnung  der  Nitrolamine  läßt 
man  das  Nitrosochlorid  mit  einem  Überschuß  der  in  Alkohol  gelösten 
Base  in  der  Wärme  auf  dem  Wasserbade  reagieren  und  scheidet  mit 
Wasser  das  entstandene  Nitrolamin  ab.  Der  Schmelzpunkt  des  Nitrolbenzyl- 
amins  liegt  bei  122 — 123*^,  jener  des  Pinennitrolpiperidins  bei  118 — 119^. 

Konstitutioii  des  Pinens.  Nachdem  HouTTON-LABiLLiABBiJfeBE  (J.  de 
Pharm.  II,  4  [1818],  5)  die  erste  richtige  Elementaranalyse  für  das  Ter- 
pentinöl ausgeführt  hatte,  wußte  man  wohl,  daß  ein  Kohlenwasserstoff  von 
der  Bruttoformel  (C^Hg)  vorlag,  kannte  aber  nicht  seine  wahre  Brutto- 
formel. Erst  die  Ausarbeitung  der  Dampfdichtebestimmungen  in  den 
nächsten  Dezennien,  namentlich  durch  Dumas,  machte  diesem  Zweifel  ein 
Ende.  Letzterer  legte  im  Jahre  1833  (A.  6,  250)  für  den  Kohlenwasser- 
stoff des  Terpentinöls  die  Formel  Cj^^Hj^  fest  Man  begnügte  sich  natür- 
lich mit  dieser  Bruttoformel  allein  nicht,  sondern  suchte  alsbald  einen 
weiteren  Einblick  in  die  Anordnung  der  Kohlenstoff-  und  Wasserstoff- 
atome zu  gewinnen.  Man  nannte  den  Kohlenivasserstoff  „Terpentinöl'', 
„essence  de  t6r6benthin6''  und  hielt  ihn  für  einheitlich.    In  den  nächsten 
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JahrzehnteD,  in  denen  man  die  Radikal-  und  Typentheorie  besonders  aus- 
baute, waren  die  Fortschritte  in  der  Erkenntnis  der  Konstitution  dieses 
Kohlenwasserstoffes  gering.  Ende  der  fünfziger  Jahre^  mit  der  Ausbildung 
der  Substitutionstheorie,  war  es  Bbbthblot,  welcher  den  Kohlenwasserstoff 
,,essence  de  t^r^benthine''  in  Australen  und  Terebenten,  je  nachdem  der 
Kohlenwasserstoff  rechts  oder  links  drehte,  trennte.  Auf  die  Umwand- 
lungen gehen  wir  im  geschichtlichen  Teil  näher  ein  (vgl  auch  Bebthelot, 
A.  Spl.  n  [1862/63],  226  und  C.  r.  65,  496).  Zu  dieser  Zeit  war  die  Vor- 
Stellung  über  die  Konstitution  der  organischen  Verbindungen  noch  nicht 
80  weit  geklärt,  daß  man  auch  nur  annäherungsweise  von  einer  Einteilimg 
im  heutigen  Sinne  sprechen  konnte. 

Erst  1865  trennte  Kekul£  die  Benzolderivate  von  den  anderen 
organischen  Molekülen  ab;  alsbald  erkannte  man  auch,  daß  ein  großer 
Teil  der  ätherischen  Öle  zu  den  Benzolderivaten  gehörte,  daß  dagegen  ein 
anderer  Teil  den  Methanderivaten  zuzurechnen  sei.  In  der  f^rkenntnis 
der  Konstitution  der  Kohlenwasserstoffe  C,^,Hjg,  für  welche  Kekul*:  eben- 
falls den  Sammelnamen  „Terpene^^  einführte,  und  zu  denen  auch  das 
Terpentinöl  (Australen,  Terebenthen)  gehörte,  war  man  auch  im  Jahre  1865 
noch  nicht  weiter  vorgeschritten,  so  daß  es  unentschieden  bliebe  ob  man 
sie  näher  zu  den  Benzolderivaten,  also  zu  den  cyklischen,  oder  zu  den 
Methanderivaten,  also  zu  den  kettenförmigen  Verbindungen,  stellen  sollte. 
Diese  Sachlage  änderte  sich  auch  nicht  bis  ungefähr  zum  Jahre  1872. 
Allerdings  hatte  man  nicht  übersehen,  daß  das  Terpentinöl  durch  Oxy- 
dation bereits  von  Cailliot  (A.  eh.  in,  21,  27  und  A  64,  376)  in  Tere- 
phtalsäure  übergeführt  worden  war,  die  man  inzwischen  als  Benzoldi- 
carbonsäure  erkannt  hatte.  Durch  diesen  Umstand  war  das  Terpentinöl 
in  nahe  Beziehung  zum  Benzol,  also  zu  den  ringförmigen  Verbindungen 
gerückt.  Klar  ausgesprochen  wurde  diese  Zusammengehörigkeit  jedoch 
erst  1872  von  Oppenheim  (B.  5,  94),  als  es  ihm  gelang,  das  Terpentinöl 
durch  Bromierung  usw.  in  Cymol  überzuführen;  a.  a.  0.,  S.  97  sagt  er: 
„Hiermit  ist  bewiesen,  daß  das  Terpentinöl  Oymolwasserstoff  ist"  Wir 
wissen  heute,  nach  der  Entdeckung  der  olefinischen  Kampferarten  und 
Terpene,  welche  sich  ebenfalls  in  Cymol  überführen  lassen,  daß  dieser 
Schluß  Oppenheims  ein  Trugschluß  .sein  konnte.  Wie  wir  alsbald  sehen 
werden,  erkannte  man  auch  nicht  im  allgemeinen  an,  daß  den  Terpenen, 
im  speziellen  dem  Terpentinöl,  cyklische  Struktur  zukommt  Oppenheim 
gab  dem  Terpentinöl  (Pinen)  folgende  Formel  (a.  a.  0.,  S.  98): 

CH 


HOIJCH 


CH, 
indem  er  sich  zum  Teil  auf  v.  Baeyebs  Anschauung  (B.  1868,  21)  stützt, 
daß  nämlich  die  Doppelbindung  im  Benzolkem  am  leichtesten  da  gelöst 
wird,  wo  Alkoholradikale  eingetreten  sind. 
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Daß  man  das  Terpentinöl  auch  schon  vorher  als  nahe  verwandt  mit 
dem  Benzol  angesehen  hatte,  finden  wir  im  Jahre  1873  bei  KbkxjiA 
(B.  6,  437)  ausgesprochen:  ^^Das  Terpentinöl  ist  schon  seit  langem  mit 
den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  in  Beziehung  gebracht  worden/^ 
EeküliS  selbst  führt,  wie  auch  Oppenheim  und  Babbieb  (B.  5,  99),  das 
Terpentinöl  ebenfalls  in  Cymol  über.  Er  sagt:  „Es  darf  jetzt  wohl  als 
nachgewiesen  angesehen  werden,  daß  in  dem  Terpentinöl  6  Kohlenstoff- 
atome in  ähnlicher  Weise  gebimden  sind  wie  im  BenzoL  An  das  eine 
der  zwei  ringförmig  gebundenen  Kohlenstoffatome  ist  dann  Methyl,  an 
das  andere  Propyl  (oder  Isopropyl)  angelagert;  beide  offenbar  in  derselben 
relativen  Stellung  wie  in  dem  gewöhnlichen  CymoL'*  Sich  auf  weitere 
Gründe  stützend,  modifiziert  er  die  Formel  Oppenheims  und  gibt  dem 
Sechsring  des  Terpentinöls  folgende  Struktur: 


(II). 


Jedoch  konnte  man  sich  in  den  siebziger  Jahren,  so  viele  Gtründe  auch 

scheinbar    fllr    die    Auffassimg    des    Terpentinöls  als  hydriertes   Cymol 

sprechen,  nicht  allgemein  dieser  Ansicht  anschließen.    Der  eine  Teil  der 

Chemiker   nahm   wohl   cyklische   Struktur  an,   jedoch    nicht  jene   eines 

hydrierten  Cymols,  der  andere  Teil  sprach  dem  Terpentinöl  kettenförmige 

Struktur  zu.    Besonders  lebhaft  wurde  die  Konstitution  der  Terpene,  unter 

ihnen   vor  allen   die   des   Pinens,  von   den   englischen   Forschem  Abm« 

BTBONG  und  TiLBEN  besprochen.   ABMSTBONa  (B.  11,  151  und  1698)  wiU  die 

Terpene  in  erster  Linie  in  zwei  Klassen  einteilen,  von  denen  die  eine  zwei 

Moleküle  Salzsäure,   die  andere  nur  ein  Molekül  aufnimmt;   zu  ersteren 

sollen  die  Terpene  des  Citronenöls  „und  wohl  auch  das  amerikanische 

und  französische  Terpentinöl"  gehören;   er  schlägt  für  letztere  folgende 

Formel  vor: 

CH, 

h,c-hc.,^C(Ch,PC;h     ^^' 

Es  ist  dies  die  erste  Formel,  welche  keine  fertig  gebildete  Isopropylgruppe 
enthält 

Tilden  (B.  11  [1878],  152)  hingegen  teilt  die  Terpene  nach  ihrem 
Siedepunkt  in  drei  Klassen  ein  und  schlägt  flir  sie  die  allgemeine  olefi- 
nische  Struktur: 

^sHtH   H      ^^3  2    h 
HC  :  CC  :  C  .  C:CH      ^  ^ 

vor,  so  daß  sich  die  einzelnen  Klassen,  die  er  als  c^-,  ß-  und  /-Terpen 
bezeichnet,  nur  durch  die  Lage  der  doppelten  Bindung  imterscheiden 
sollen.  Kingzett  (B.  11,  152)  hält  hinwiederum  die  Terpene  für  Cymol- 
dihydrOre. 
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Flawitzkt  (B.  18,  1846  und  BL  II,  80,  433»  434)  sieht  die  Terpene 
ebenfalls  als  zur  Metiianreihe  gehörig  an  und  schlägt  für  das  Tere^ 
benthen  und  Australen  die  Formel: 

C^>CH.CH.CH:CH.C:C.CH3    (V)  vor; 

den  inaktiven  Terpenen  gibt  er  eine  andere  Struktur.  Hieraus  geht  her- 
vor, daß  man  vielfach  mit  gutem  Grunde  Terpene  nicht  ftr  identisch  er- 
klärte, wenn  sie  bei  sonstigen  Ähnlichkeiten  verschieden  polarisierten,  da 
man  nicht  wissen  konnte,  ob  razemische  Yerbindongen  vorlagen  oder 
chemisch  verschiedene. 

Deutlich  erkennen  wir  demnach,  wie  noch  in  der  Mitte  der  achtziger 
Jahre  des  vergangenen  Jahrhunderts  die  Meinimg  der  Chemiker  geteilt 
war,  ob  flir  das  Terpentinöl  eine  cyklische  oder  olefinische  Struktur  anzu- 
nehmen sei.  Das  Verhalten  der  Terpene  gegen  Halogene  konnte  nicht 
als  entscheidender  Beweis  herangezogen  werden,  da  sich  z.  B.  das 
Terpentinöl,  wenn  auch  verschieden  leicht,  sowohl  mit  einem,  als  auch 
mit  zwei  Molekiüen  z.  B.  Salzsäure  verbindet;  gleiche  Elrscheinung  zeigt 
aber  das  doppelt  imgesättigte  Limonen  in  trocknen  Losungsmitteln  ebenso. 

Wenn  auch  Armstrong  (a.  a.  0.)  för  die  Kampferderivate  bereits  eine 
Brftckenbindung,  allerdings  in  einem  Achtring,  in  Betracht  gezogen  hatte, 
so  war  es  doch  erst  Kanonnikow  (B.  16,  Ref.  3051),  welcher  f&r  den 
Kampfer  eine  Brftckenbindung  im  Sechsring  vorschlug  und  damit  den 
Übergang  in  Cymol  auch  für  Verbindungen,  die  nicht  direkt  hydrierte 
Cymole  waren,  als  möglich  hinstellte. 

Mit  dem  Jahre  1886  wird  durch  Brühl  (A  235,  66)  den  Zweifeln 
ein  Ende  gemacht,  ob  wir  es  im  Terpentinöl  mit  einem  Methanderivat 
oder  einer  cyklischen  Verbindung  zu  tun  haben;  ja  es  konnte  sogar  durch 
die  Molekularrefraktion  festgestellt  werden,  daß  das  Pinen  als  eine  bi- 
cyklische  Verbindung  anzusehen  ist  —  In  Parenthese  sei  bemerkt,  daß 
Wallaoh  (A.  227,  300)  im  Jahre  1885  flir  Terebenthen,  Australen  usw. 
den  Namen  „Pinen**  einführte.  —  Brühl  schlug  für  das  Pinen  (a.  a.  0.) 
die  Formel: 


(VI) 


vor,  eine  Formel,  welche  Wallach  vorher  im  Jahre  1885  (A.  280,  269) 
für  das  Kämpfen  in  Anspruch  genommen  hatte. 

Am  Schluß  des  Zeitabschnitts  1872—1887  steht  für  die  Konstitution 
des  Pinens  unzweifelhaft  fest,  daß  diesem  Kohlenwasserstoff  Gj^jq  eine 
bicyklische  Struktur  zukommt,  jedoch  war  es  nicht  entschieden,  zwischen 
welchen  Kohlenstoffatomen  die  Brückenbindung  anzimehmen  ist,  audi  war 
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die  Lage  der  vorhandenen  doppelten  Bindung  nicht  bekannt  first  der 
nächste  Zeitabschnitt^  von  1887  bis  tor  Gegenwart,  sollte  hierttber  Auf- 
kl&ning  bringen.  —  Noch  im  Jahre  1887  (A.  230,  49)  glaubt  Wallach 
fGkr  das  Pinen  folgende  Formel  in  Betracht  ziehen  zu  dürfen: 

CH,   CH, 
CH 

6 

(VII). 


Sehr  viele  Übergänge  des  Pinens  werden  durch  diese  Formel  erklärt 

Brühl  (B.  21,  165)  kommt  im  Jahre  1888  auf  seine  Einteilung  der 
Terpene  zurück  und  unterscheidet  Terpene  mit  zwei  Äthylenbindimgen,  mit 
einer  Äthylenbindung  und  ohne  Äthylenbindung;  zur  zweiten  Klasse  ge- 
hören die  um  160^  siedenden  Pinene,  für  welche  er  außer  Formel  VI 
und  Vn  auch  noch  die  Formel: 

CH,   CH, 


(Vni) 


ftlr  möglich  hält    Für  letztere  Formel  entscheidet  sich  auch  Wallach 
im  Jahre  1891  (B.  24,  1544). 

Noch  in  demselben  Jahre  glaubt  Wagneb  (B.  24^  2188)  durch  eine 
Formel: 

CH,   CH, 

CH 


6h, 


die  bisherigen  ersetzen  zu  müssen^  da  sie  yielen  Reaktionen ,  namentlich 
der  Sobrerolbildung  usw.  besser  Bechnung  trage  (vgl.  dagegen  Wallach, 
A.  868,  210). 

Seitdem  Bbühl  im  Jahre  1886  die  bicyklische,  einfach  ungesättigte 
Struktur  des  Pinens  als  unzweifelhaft  erwiesen  hatte,  hatte  man  in  bezug 
auf  die  Brückenbindung  nur  Eohlenstoffatome  innerhalb  des  Sechsringes 
ins  Auge  gefaßt;  das  gleiche  gilt  für  die  EampferformeL  Mit  dem  Jahre 
1893  tritt  nun  abermals  ein  wichtiger  Wendepunkt  in  der  Anschauung 
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über  die  Konstitation  des  Pinens  ein  insofern,  als  Bbedt  im  Jahre  1893 
(B.  26,  3047)  für  die  Brückenbindung  die  Isopropylgmppe  heranzog;  hier- 
mit waren  auch  für  die  Konstitution  des  Pinens  neue  Gesichtspunkte 
geschaffen.    Bbedt  (a.  a.  0.)  zog  deshalb  für  das  Pinen  folgende  analoge 

Formel: 

C 


CH,-C-CH, 


CH 

(X) 
CH, 


6h, 

in  Betracht;  gegen  diese  Formel  wendet  sich  y.  Baeyeb  (B.  28,  647). 

Von  der  größten  Wichtigkeit  war  auch  die  Aufklärung  der  Konstitution 
der  Terpenylsäure,  welche  besonders  Schetybe  (B.  27,  Ee£  133)  bewirkte; 
auch  in  der  Konstitution  dieses  Moleküls  war  nahe  gerückt  worden,  daß 
CT.  die  Isopropylgruppe  an  der  Ringbildung  beteiligt  ist 

Zwei  Jahre  später,  im  Jahre  1894,  schlug  alsdann  Wagneb  (B.  27, 
1651)  eine  neue  Formel  Tor,  nach  welcher  er  die  Brückenbindung  ebenfalls 
zwischen  der  Isopropylgruppe  und  einem  Kohlenstoffatom  des  Sechsringes, 
aber  nicht  Kohlenstoffatom  1,  sondern  Kohlenstoffatom  6,  annimmt;  es  ist 

dies  die  Formel: 

CH 

iCHj-C-CH, 


HC'< 


(XI). 
CH 


6h, 

Mit  Hilfe  dieser  Formel  lassen  sich  die  Umsetzungen,  wie  wir  später  zeigen 
werden^  wenigtens  in  den  meisten  Fällen  gut  erklären. 

Im  Jahre  1895  wurde  alsdann  von  Tiemann  und  Seboclbb  (B.  28,  1351) 
im  Anschluß  an  die  Oxydationsergebnisse  die  Formel: 

CH 

-,CH, 

,     (xn) 

HsC-HO^     \^^^ 

in  Betracht  gezogen,  da  sie  viele  Übergänge  besser  erklärt  als  Formel  XI; 
es  sei  vorausgeschickt,  daß  andere  ümsetzimgen  weniger  gut  aus  dieser 
Formel  abgeleitet  werden  können.  —  Daß  alle  diese  Formeln  nach  Ansicht 
einiger  Chemiker  noch  nicht  allen  Anforderungen  einer  Pinenformel  ent- 
sprechen, geht  aus  einer  Mitteilung  Tildens  und  Bubbows  (0. 1902,  II,  363) 
hervor,  daß  nämlich  aus  dem  Nitrosochlorid  inaktives  Pinen  entsteht^ 
welches  sich  nicht  in  optisch  aktive  Isomere  zerlegen  lasse. 
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Welche  von  den  angeführten  Formeln  entspricht  nun  der  Wirklich- 
keit und  trägt  allen  Reaktionen  Rechnung?  Die  richtige  Pinenformel  muß 
alle  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  in  einfacher  und  unge- 
zwungener Weise  erklären.  Aus  den  physikalischen  imd  chemischen  Eigen- 
schaften ergeben  sich  aber  folgende  Anforderungen,  welchen  die  Pinen- 
formel gerecht  werden  muß. 

1.  Aus  der  Molekularrefraktion  ist  zu  folgern ,  daß  ein  bicyklisches 
System  mit  einer  doppelten  Bindung  vorhanden  sein  muß;  aus  diesem 
Grunde  müssen  wir  Formel  I,  11,  IH,  IV  imd  V  verwerfen,  so  daß  nur 
die  letzten  sieben  Formeln  übrig  bleiben. 

2.  Aus  der  Aboxydation  des  Pinens  mit  Kaliumpermanganat  zur 
Ä-Pinonsäure,  welche  eine  Methylketosäure  ist,  muß  gefolgert  werden,  daß 
in  dem  Pinen  die  Gruppierung 

Ah 
V 

vorkommt  Dieser  zweiten  Forderung  entspricht  nicht  Formel  VI,  da  Pinen 
danach  eine  Dicarbonsäure  liefern  müßte,  auch  nicht  Formel  VII,  da  nach 
ihr  eine  Isopropylketosäure  entstünde,  ebensowenig  ein  Pinen  von 
Formel  IX,  das  bei  dieser  Oxydation  ein  Diketon  ergeben  würde;  Formel  X 
und  Xn  müßten  Ringketosäuren  schaffen,  welche  bei  der  Behandlung  mit 
unterbromig  saurem  Natrium  keine  Dicarbonsäuren  liefern  können,  wenig- 
stens nicht  unter  der  Annahme,  daß  keine  weitgehenden  Umlagerungen 
statthaben.  Hiemach  bleiben  von  obigen  Formeln  nur  Formel  Vlli  und 
XI  übrig. 

3.  Das  Pinen  muß  ein  asymmetrisches  Eohlenstoffatom  enthalten,  da 
es  optisch  aktiv  sein  kann. 

4.  Eine  sehr  wichtige  Anforderung  an  die  Pinenformel  stellt  die  von 
TiEBiANN  und  Semmleb  ausgeführte  Oxydation  der  a-Piuonsäure  zur  Di- 
methyltricarballylsäure  mittels  Kaliumpermanganat  (B.  28, 1349).  Da  dieser 
Säure  die  Konstitution: 

CH 

CHj-C-CH, 

BO0(y^       IcooH 

zukommt,  so  muß  im  Pinen  unbedingt  die  Isopropylgruppe  an  der  Ring- 
bildung beteiligt  sein.  Von  den  noch  übrigbleibenden  beiden  Formeln 
wird  aber  nur  die  von  Wagneb  aufgestellte  Formel  XI  dieser  Anfor- 
derung gerecht  —  Selbstverständlich  können  wir  nun  aus  den  übrigen 
Reaktionen  noch  viele  Anforderungen  aufstellen,  welche  die  richtige  Pinen- 
formel erfüllen  muß.  Der  Einfachheit  halber  können  wir  die  Frage  auch 
80  stellen:  existieren  noch  Formeln,  welche  erwähnten  vier  Postulaten 
ebenfalls  gerecht  werden,  imd  wenn  dies  der  Fall  ist,  welchen  weiteren 


Digitized  by 


Google 


264 


Pinen:  Konstitation 


Anforderungen^  die  aus  anderen  Beaktionen  zu  ziehen  sind^  genügen  als- 
dann diese  Formeln  nicht?    Als  möglich  sind  noch  zwei  Formeln 

CH  CH 


HC|<^|^^CH, 

CH,-C-CH, 

H,cL  JcH 


und 


6h, 

in  Betracht  zu  ziehen^  aber  beide  Atomgruppierungen  können  dem  Pinen 
nicht  zukommen,  da  sie  gegen  Anforderung  3)  verstoßen^  denn  durch 
Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  kann  sich  aus  ihnen  Dimethyltricar- 
baÜylsäure  nicht  bilden. 

Aber  auch  induktiv  werden  wir  auf  folgende  Weise    zur  Formel 
Wagneks  geführt   Nach  Anforderung  1)  kommt  dem  Pinen  die  Gruppierung 


A 


H 


6h, 

zu;  aus  der  Konstitution  der  Pinononsäure  Wagnsbs  (B.  80,  881)  geht 
hervor,  daß  neben  der  GH-Gruppe  GH,  stehen  muß,  so  daß  im  Pinen  die 
Gruppierung 

CH, 

6h 


6h, 

vorhanden  sein  muß,  eine  Forderung,  die  sich  auch  aus  der  Umwandlung 
der  Pinsäure  in  die  Norpinsäure  ergibt.  Es  bleibt  noch  übrig,  6  Kohlen- 
stofiiatome  mit  dieser  Gruppierung  zu  verbinden.  Die  Aboxydation  der 
Pinonsäure  zur  Dimethyltricarballylsäure  —  die  Pinonsäure  muß  noch  den 
gesättigten  Bing  des  Pinens  enthalten  —  ergibt,  daß  in  dieser  Säure  nur 
ein  Yierring  vorhanden  sein  kann,  da  bei  dieser  Oxydation  gleichzeitig 
Essigsäure  auftritt  Eins  von  den  4  Kohlenstoffatomen  muß  nun  dimethy- 
liert  sein,  so  daß  der  Bing  folgende  Konstitution  hat: 


CH,-C-CH,    ; 


mit  diesem  Bing,  welcher  6  Kohlenstoffatome  enthält,  muß  nun  obige 
Gruppierung  verkuppelt  werden.  Dies  kann  aber  nur  auf  zwei  Weisen 
vor  sich  gehen,  da  das  dimethylierte  Kohlenstoffatom  sich  nicht  mehr  an 
der  Vereinigung  beteiligen  kann.     Lassen  wir  Kohlenstoffatom  3  an  der 
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Verkupplung  teilnehmen,  so  würde  niemals  die  Cymolbildung  aus  dem 
Pinen  zu  erklären  sein.  Aus  diesem  Grunde  muß  die  Verkupplung  mit 
Cj  und  C^  statthaben,  welche  vollständig  gleichwertig  sind^  so  daß  sich 
auch  auf  diesem  Wege  des  Beweises  einzig  imd  allein  Formel  XI  ergibt. 
Demnach  müssen  sich  alle  physikalischen  und  chemischen  Eigen- 
schaften des  Pinens  mit  dieser  Formel  yereinigen  lassen.  Die  physika- 
lischen Erscheinimgen  lassen  sich  sämtlich  ohne  weiteres  mit  ihr  in 
Einklang  bringen;  die  chemischen  Eigenschaften  haben  wir  größtenteils 
gelegentlich  der  JBesprechung  der  Derivate  aus  dieser  Formel  herleiten 
können.  Die  größten  Schwierigkeiten  machen  einmal  die  Entstehung 
der  Isoketokampfersäure  und  ihrer  Derivate  aus  der  Pinonsäure,  alsdann 
die  Bildung  der  Pinonsäure  aus  der  Dioxydihydro-of-Eampfolensäure.  Die 
Isoketokampfersäure  wurde  auch  aus  der  Dioxydihydro-a-Kampfolensäure 
erhalten  (Teddesl,  B.  26  [1893],  922);  letztere  ist  aber  ein  Derivat  des 
Kampfers  y  ihr  kommt  ein  Fünfring  zu  (Tiemann  und  Semhleb,  B.  29, 
629  und  8027).    Es  sind  demnach  folgende  Übergänge  zu  erklären: 


CH 

CHg-C-CH, 

HOOO        I        ICOOH 
CO 

IsoketokampfeTsfture 


•COOH 


CH 

H,Cj^|"^CH, 

ch,-<Ij-ch, 

IcL  ICOOH 

C(OH) 

Dioxydihydro-a-E  ampfolensäore 


(HO)H( 


Die  Isoketokampfersäure  erhielten  Tiemann  und  Semmleb  (B.  28,  1847) 
SMS  der  Pinonsäure  durch  Oxydation  mit  Chromsäure,  die  Umwandlung 
der  Dioxydihydro-a-Kampfolensäure  in  Pinonsäure  wurde  ebenfalls  von 
TrEHANK  und  Semmleb  ausgeführt  (B.  29,  529  und  3027).  Vorausgeschickt 
mag  werden,  daß  sich  diese  Übergänge  sehr  gut  aus  der  Pinen-  bzw. 
Pinonsäureformel  XII  erklären  lassen,  wonach  letzterer  Säure  die  Kon- 
stitution: 

CH 

HjCr^l^^CH, 

CH,-C-CHa 

Ocl  IcOOH 

CH 
CH, 

zukommt  Diese  Formel  des  Pinens  erklärt  aber  schwer  die  Reaktion 
der  Pinonsäure  mit  alkalischer  Bromlösung,  wobei  eine  Dicarbonsäure,  die 
Pinsäure,  entsteht;  allerdings  resultiert  auch  aus  der  Pinoylameisensäure, 
die  ja  auch  noch  den  Vierring  der  Pinonsäure  enthalten  muß,  durch  Oxy- 
dation mit  alkalischer  Bromlösung  die  a-Ketoisokamphoronsäure,  so  daß 
dasselbe  Eeagens  hier  eine  tiefgreifende  Umlagerung  bewirkt  haben  muß. 


Digitized  by 


Google 


266  Pinen:   Geschichte  (bis  Livoisibb) 

Aus  diesem  Dilemma  würden  wir  herauskommen,  wenn  wir  die  von 
Y.  Baeyeb  für  die  Isoketokampfersäure  angenommene  Konstitution  akzep- 
tierten (vgl.  oben  die  Isokampfersäure).  Daß  aber  dieser  Säure  die  zuerst 
von  Bbedt  (A.  289,  19;  314^  394)  angenommene,  alsdann  Ton  Tiemann 
und  Semmleb  (B.  29,  3020  und  33,  2661)  bewiesene  Konstitution  zu- 
kommt, wurde  besonders  durch  die  Synthese  der  Isokamphoronsäure,  die 
Peekin  jun.  (C.  1901,  I,  221)  ausgeführt  hat,  erhärtet 

Nach  diesen  Darlegungen  können  wir  den  Beweis  für  die  Kon- 
stitution des  Pinens  nicht  auf  Isoketokampfersäure  aufbauen^  da  die 
Übergänge  zu  ihr  von  der  Pinonsäure  und  umgekehrt,  der  Übergang  der 
Kampfolensäure  zur  Pinonsäure,  unter  Bindirngsverschiebungen  statthaben 
müssen.  Allerdings  haben  wir  analoge  ümlagerungen  von  dem  Pinakolin 
zum  Pinakon,  wenigstens  in  gewissem  Sinne,  so  daß  diese  ganzen  Beak- 
tionen  mit  der  Pinenformel  Wagnees  nicht  direkt  im  Widerspruch 
stehen.  Demnach  muß  der  Konstitutionsbeweis  für  diese  Formel  von 
der  Dimethyltricarballylsäure,  wie  oben  angegeben,  ausgehen,  während  sich 
aus  der  Isoketokampfersäure  eher  die  Pinenformel  von  Teemann  und 
Semhijsb  ergibt. 

Wie  die  Entstehung  sämtlicher  Derivate  des  Pinens  aus  der  Formel 
Wagnees  zu  erklären  ist,  haben  wir  gelegentlich  ihrer  Besprechung  er- 
örtert; auch  der  Einwurf  von  TiiiDEN  und  Büebows  (C.  1902,  II,  363)  ist 
von  Tilden  selbst  teilweise  beseitigt  worden  (Soc.  85  [1904],  759),  teilweise 
läßt  sich  die  Entstehung  des  i-Bis-Nitrosochlorids  auch  dadurch  er- 
klären, daß  gleichzeitig  die  Anlagerung  von  Nitrosylchlörid  an  die 
doppelte  Bindung  geschieht  und  der  Vierring  aufgesprengt  wird,  so  daß 
die  Asymmetrie  des  Kohlenstoffatoms  aufgehoben  wird;  das  intermediär 
entstehende  Molekül 

CH 


muß  inaktiv  sein  und  spaltet  unter  Rückbildung  des  Pinentypus  1  MoL 
NOCl  ab;  gleichzeitig  tritt  alsdann  Verdopplung  des  inaktiven  Moleküls 
unter  Bildung  des  Nitrosochlorids  ein. 

Geschichte  des  Pinens.  Das  Pinen  gehört  zu  denjenigen  Terpenen, 
welche  am  längsten  bekannt  sind,  und  hat  den  Chemikem  von  Anfang 
an  in  reinem  Zustande  in  größter  Menge  zur  Verfligung  gestanden.  Das 
Kämpfen  wurde  erst  Ende  der  fünfziger  Jahre  des  vergangenen  Jahrhunderts 
in  reinem  Zustande  von  Bebthelot  dargestellt  Die  übrigen  bicykUschen 
Terpene,  so  das  Bomylen,  die  Fenchene  und  das  Sabinen,  sind  bedeutend 
später  isoliert  worden.  Von  den  monocyklischen  Terpenen  sind  die  zum 
m-Cymoltypus  gehörigen,  das  Sylvestren  und  Carvestren,  ebenfalls  weit 
später  bearbeitet  worden;  von  den  monocyklischen  Terpenen  der  p-Cymol- 
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reihe  kommen  für  ihr  Vorkommen  in  der  Natur  das  Phellandren  und  noch 
weniger  das  Terpinen  in  Frage;  das  künstlich  gewonnene  Terpinolen  ist 
ebenfalls  in  neuerer  Zeit  studiert  worden  und  tritt  weniger  in  den  Vorder- 
grund; fast  gleich  wichtig  wie  das  Pinen  und  sehr  lange  bekannt  ist  jedoch 
das  Limonen,  froher  Citren,  Carren  usw.  genannt  Auch  dieses  Terpen 
stand  in  großen  Mengen  früh  zur  Verfügung,  besonders  im  Citronenöl, 
wenn  auch  nicht  in  der  Beinheit  wie  das  Pinen  im  Terpentinöl;  auch 
reicht  die  geschichtliche  Erwähnung  des  letzteren  weiter  zurück,  wie  bereits 
oben  bei  der  Besprechung  des  Terpentins  ausführlich  erörtert  wurde. 

Zeitabsohnitt  bis  Lavoisier  (1770). 

Bekannt  war  das  Pinen  bis  zu  Layoisieb  in  einigermaßen  reinem 
Zustande  nur  im  Terpentinöl,  welches  man  durch  Destillation  der  ver- 
schiedenen Terpentine  gewann.  Einige  rohe  Versuche,  wie  die  Einwirkung 
von  Säuren  und  Alkalien,  werden  verschiedentlich  erwähnt;  auch  die  Ver- 
wendung dieses  Kohlenwasserstoffs  in  der  Malerei  war  damals  bereits 
eine  ausgedehnte.  Von  den  physikalischen  Eigenschaften  war  seine 
Flüchtigkeit  bekannt^  auch  wußte  man,  daß  es  ein  vorzügliches  Lösimgs- 
mittel  für  die  verschiedensten  Stoffe  ist  Jedoch  konnte  man  diesem 
Kohlenwasserstoff  nicht  aus  anderen  ätherischen  Ölen  isolieren;  auch 
seine  chemische  Zusammensetzung  war  unbekannt.  Daß  das  Pinolhydrat 
(Sobrerol),  ein  Abkömmling  des  Pinens,  bereits  bekannt  war,  ist  wahr- 
scheinlich (vgl.  Pinolhydrat);  das  gleiche  gilt  vom  Terpinhydrat 

Zeitabsohnitt  von  Lavoisier  bis  1830. 

Layoisieb  verdanken  wir  die  Erkenntnis,  daß  die  organischen  Ver- 
bindimgen  Kohlenstoff  enthalten,  und  daß  in  ihnen  außerdem  besonders 
noch  Wasserstoff  und  Sauerstoff  anzutreffen  sind;  auch  führte  er  die  ersten 
Analysen  aus,  denen  jedoch  große  Fehler  anhaften  mußten,  da  er  mit 
elementarem  Sauerstoff  verbrannte.  Erst  die  Heranziehung  der  Oxyde, 
namentlich  des  Kupferoxyds,  zur  Mementaranalyse,  sowie  die  Ausarbeitung 
der  letzteren  durch  Liebig  bewirkten,  daß  man  in  diesem  Zeitabschnitt 
einige  Bestandteile  der  ätherischen  Öle  auch  nach  dieser  Richtimg  hin 
näher  kennen  lernte.  So  stellte  Labilliabdi£:b£,  wie  bereits  erwähnt,  die 
Bruttoformel  (C^Hg)  für  das  Terpentinöl  im  Jahre  1817  fest  Am  Schluß 
dieser  Periode  wußte  man  demnach,  daß  das  Terpentinöl  nur  aus  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  besteht,  daß  es  isomer  ist  mit  vielen  anderen  Kohlen- 
wasserstoffen, die  ebenfalls  in  ätherischen  Ölen  auftreten.  Jedoch  hatte 
man  auch  jetzt  noch  nicht  denselben  Kohlenwasserstoff  aus  anderen  Ölen 
gewonnen.  Von  den  physikalischen  Eigenschaften  bestimmte  man  wieder- 
holt das  Volumgewicht  des  Terpentinöls;  die  wichtigste  Erkenntnis  jedoch 
war  jene  von  Biot  aus  dem  Jahre  1815  und  den  folgenden  Jahren,  daß 
das  Terpentinöl  optisch  aktiv  ist  und  daß  es  seine  Aktivität  auch  im  gas- 
förmigen Zustande   bewahrt     In   chemischer  Hinsicht  wurde  außer  der 
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Elementaranalyse  die  weitere  Beobachtung,  die  für  die  Folgezeit  von  der 
größten  Bedeutung  wurde,  gemacht,  das  war  die  Darstellung  des  künst- 
lidien  Kampfers  im  Jahre  1802  durch  den  Apotheker  Kindt  in  EJutin 
(TaoMMSD.  J.  d.  Pharm.  11, 11  [1803],  132).  Diese  Verbindung  wurde  von 
TfiOMMSBOBFF  eing;ehend  studiert  (vgl  dieselbe).  Vor  allen  Dingen  ging 
das  Bestreben  dahin,  aus  ihr  die  Base  zu  regenerieren,  die  sich  mit  der 
Salzsäure  verbunden  hatte;  besonders  beschäftigte  sich  Oppebmakn  (P.  22, 
199)  nach  dieser  Richtung  hin.  Man  erhielt  auch  Kohlenwasserstoffe 
zurück,  ja  man  erkannte  sogar  ihre  Nichtidentität  mit  dem  Terpentinöl 
(vgl.  Kämpfen).  Oxydationsergebnisse  waren  bis  zum  Ende  dieser  Periode 
nicht  ausgeführt.  —  Sicher  kannte  man  ferner  zu  dieser  Zeit  das  Sobrerol 
und  das  Terpinhydrat;  letzteres  stellte  Voget  1827  auf  präparativem 
Wege  her  (vgl  beide  Verbindungen). 

1830—1867. 

Wesentlich  anders  gestalteten  sich  die  Verhältnisse^  als  Dumas  seine 
ausgearbeitete  Dampfdichtebestimmung  auch  auf  das  Terpentinöl  an- 
wandte, nachdem  sich  auch  Gay-Litssac  nach  dieser  Richtung  hin  damit 
beschäftigt  hatte.  Dumas  stellte  1833  (A.  6,  250)  die  endgültige  Formel 
des  Terpentinöls  mit  Cj^^Hj^  fest  Vorzüglich  beschäftigte  man  sich  als- 
dann weiter  mit  dem  künstlichen  Kampfer;  man  gewann  diese  Verbindung 
auch  aus  anderen  ätherischen  Ölen;  vgl  die  Arbeiten  über  denselben 
von  Blanchet  und  Sell  (A.  6,  271),  Dumas  (A.  0,  56)  und  Bbrthelot 
(A.  cL  m,  40,  5  und  31);  vgl  auch  Bütleeow  (C.  1868,  406).  Auch  lernte 
man  in  diesem  Zeitabschnitt  das  zweifach  salzsaure  Terpentinöl  Gj^H^e* 
2  HCl  vom  Smp.  50^  kennen,  das  identisch  mit  dem  aus  dem  Limonen 
gewonnenen  Dichlorhydrat  ist  (List,  A.  67,  369;  Deville,  A.  71,  351; 
Beethelot,  A.  84,  350).  Kurzum,  man  studierte  diese  Verbindung  nach 
den  verschiedensten  Bichtungen  hin.  Auch  Bromwasserstoff  und  Jod- 
wasserstoff ließ  man  einwirken  und  erhielt  die  analogen  Verbindungen 
(Deville,  A.  37,  187);  Beethelot  stellte  das  zweifach  bromwasserstoffsaure 
Terpentinöl,  allerdings  aus  Terpin  und  Brom  Wasserstoff,  her  (A.  118,  376). 
—  Auch  die  freien  Halogene  ließ  man  auf  Terpentinöl  reagieren;  man 
erhielt  mehrfach  gechlorte  und  gebromte  Produkte  und  sprach  von  einem 
Quadrichlorterpentinöl  usw.  (Deville,  A.  37,  176).  Femer  wird  das 
Terpinhydrat  weiter  untersucht;  Dumas  und  Peligot  (A.  14,  75)  stellen 
seine  Zusammensetzung  fest,  Wiggebs  (A.  33,  358;  67,  247)  verbessert 
die  Methode  der  Darstellung;  List  (A.  67,  362),  Deville  (A.  71,  348)  und 
Bekthblot  (A.  83,  106)  untersuchen  seine  Eigenschaften.  Auch  hat  man 
das  Terpineol  aus  dem  Terpinhydrat  in  Händen  gehabt,  doch  war  es 
noch  mit  Terpenen  und  Cineol  verunreinigt 

Besonders  beschäftigt  sich  Berthelot  (A.  88,  342)  mit  der  Unter- 
suchung der  verschiedenen  Terpentinöle  und  stellt  ihr  verschiedenes  Rotations- 
vermögen fest,  auch  findet  er,  daß  beim  Erhitzen  in  zugeschmolzenen 
Röhren  auf  250 — 300^  das  Polarisationsvermögen  abnimmt  und  ein  anderer 
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isomerer  Kohlenwasserstoff  entsteht  (i-Limonen).  —  Auch  das  Verhalten 
des  Terpentinöls  an  der  Luft  wird  studiert;  man  war  der  Meinung,  daß 
es  sich  mit  Ozon,  und  zwar  am  reichlichsten  bei  niedriger  Temperatur, 
an  einem  erleuchteten,  aber  nicht  von  den  Sonnenstrahlen  direkt  getrof- 
fenen Orte,  mit  Ozon  belade;  das  ozonisierte  Terpentinöl  entfärbe  Indigo, 
verwandle  schweflige  Säure  in  Schwefelsäure,  färbe  Jodkaliumlösung  so- 
gleich braun  und  entzieht  dem  ßleisuperoxyd  einen  Teil  des  Sauerstoffs 
usw.  (ScHOENBEiN,  J.  pr.  I,  62,  135  und  185;  63,  65;  64,  74;  66,  272; 
76,  80  und  98). 

Femer  wird  mit  der  Ausführung  der  Oxydationen  des  Terpentinöls 
in  dieser  Periode  begonnen  (Bromeis,  A.  87,  297;  Rabouedin,  A.  62,  391; 
Cailliot,  A.  64,  876  und  Schneidbe,  A.  76,  101).  Nitrobenzol  erhält 
ScHEBT  (A.  114,  201).  Auch  Toluidin  wird  hierbei  beobachtet  (Chautaed, 
A.  88,  340).  Im  übrigen  werden  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  noch 
Kohlen-,  Blau-,  Essig-,  Propion-,  Butter-,  Terephtal-,  Toluyl-,  Terebin- 
säure  usw.  erhalten. 

Über  die  Umwandlung  des  Terpentinöls  in  andere  Terpene  ist  zu  er- 
wähnen, daß  das  Studium  über  den  künstlichen  Kampfer  fortgesetzt  wird, 
daß  es  aber  noch  nicht  in  dieser  Periode  gelingt,  die  Umwandlungen,  die 
Tom  Pinen  zum  Pinenhydrochlorid  usw.  statthaben,  klarzulegen.  Ohne 
den  Mechanismus  der  Reaktion  zu  durchschauen,  führte  man  das  Ter- 
pentinöl in  i-Limonen  über,  einmal,  indem  man  es  nach  Beethelot  in 
der  Bombe  erhitzte,  alsdann,  indem  man  das  zweifach  chlorwasserstoffsaure 
Terpentinöl  (Limonendichlorhydrat)  durch  Erhitzen  usw.  in  einen  isomeren 
Kohlenwasserstoff  überführte;  selbstverständlich  waren  diese  Verbindungen 
nicht  rein,  sondern  enthielten  mehr  oder  weniger  Terpinolen,  Terpinen  usw. 
Letztere  Kohlenwasserstoffe  hatte  man  auch  in  unreinem  Zustande  in  dem 
sog.  „Tereben"  (Deville,  A.  87,  176;  71,  348)  in  den  Händen,  welches 
sich  beim  Vermischen  von  Terpentinöl  mit  konz.  Schwefelsäure,  auch  bei 
seiner  Destillation  mit  P^O^  bildet  und  welches  sich  späterhin  als  ein 
Gemenge  von  Cymol,  Kämpfen,  Terpinen  usw.  erwies;  auch  Flußsäure, 
Fluorsilicium  und  Fluorbor  ließ  man  auf  Terpentinöl  einwirken  (Deville, 
Berthelot,  a.  a.  0.). 

Man  hatte  demnach  in  dieser  Periode,  bis  1857,  eine  ganze  Anzahl 
neuer  Derivate  kennen  gelernt  und  das  Terpentinöl  in  nahe  Beziehung 
zu  anderen  chemischen  Verbindungen  gebracht,  aber  in  der  Erkenntnis 
der  Anordnung  der  Atome  im  Molekül  war  man  gegen  1830  nicht  weiter 
gekommen. 

1867—1872. 

Während  in  der  vorigen  Periode  die  Bestimmung  der  Dampfdichte  des 
Terpentinöls  durch  Dumas  als  ein  sehr  wichtiges  Ergebnis  anzusehen  ist, 
dürfte  im  vorliegenden  Zeitabschnitt  einmal  die  Überführung  des  Terpentin- 
öls in  das  feste  Kämpfen  durch  Beethelot  ein  wichtiger  Markstein  sein 
(A.  110,  367);  alsdann  ist  die  Einteilung  der  isomeren  Terpene  von 
Seiten  Beethelots  (C.  r.  66  [1862],  496  und  544;  Spl.  H  [1862/63],  226), 
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sowie  Gladstones  (Soc.  17  [1864],  1  und  25  [1872],  1)  von  großer  Wich- 
tigkeit fttr  die  Chemie  des  Terpentinöls;  schließlich  sind  es  die  Arbeiten 
Baebiers  (C.  r.  74  [1872],  194)  und  Oppenheims  (B.  5  [1872],  94),  welche 
das  Terpentinöl  in  Gymol  überführen  und  dadurch  dieses  Terpen  in  nahe 
Beziehung  zur  Benzolreihe  bringen,  die  Kekulä  Mitte  der  sechziger  Jahre 
als  besondere  Klasse  abgetrennt  hatte. 

Im  übrigen  wird  die  Chemie  des  Terpentinöls  in  diesem  Zeitabschnitt 
nicht  so  mannigfaltig  gefördert  wie  im  vorigen;  selbstverständlich  werden 
die  einzelnen  Derivate  (vgl.  diese)  weiter  studiert,  auch  gelingt  es,  in  anderen 
ätherischen  Ölen  Terpene  aufzufinden,  welche  mit  dem  Hauptbestandteil 
des  Terpentinöls  gleiche  Eigenschaften  zeigen  (vgl  Vorkommen  des  Pinens). 
Die  Konstitution  des  Terpentinöls,  sowie  der  übrigen  Terpene  (der  Aus- 
druck Terpen  wird  zuerst  von  Kekul*:  in  seinem  Lehrbuch  der  org.  Chemie 
1866,  Bd.  n,  437  gebraucht)  scheint  man  allgemein  am  Ende  dieser  Zeit 
als  in  naher  Beziehung  zur  Benzolreihe  stehend  angesehen  haben,  so  daß 
man  in  ihnen  hydrierte  Cymole  erblickte.  Nebenher  sei  erwähnt,  daß  das 
Cymol  im  Jahre  1872  als  p-Methylpropylbenzol  erkannt,  daß  aber  die 
Natur  der  Propyl-Gruppe  noch  nicht  aufgeklärt  war.  Zur  geschichtlichen 
Darstellung  der  Oxydationsreaktionen  usw.  ist  es  nötig,  daß  die  einzehien 
Derivate  des  Pinens  von  nun  ab  verglichen  werden,  um  einen  genaueren 
XJberblick  zu  erhalten;  eine  Wiederholung  würde  hier  zu  weit  führen. 


1872—1887. 

Wenn  man  zu  Beginn  dieser  Periode  im  allgemeinen  der  Ansicht 
war,  daß  die  Terpene,  also  auch  das  Terpentinöl,  hydrierte  Cymole  seien, 
so  tauchten  im  Laufe  dieser  Periode  doch  Zweifel  auf,  ob  nicht  vielleicht 
aliphatische  Verbindungen  vorliegen.  Letzterer  Ansicht  huldigten  besonders 
Tilden  und  Flawitzky.  Dieser  Ungewißheit  wurde  durch  die  Unter- 
suchungen Brühls  ein  Ende  gemacht,  als  er  im  Jahre  1886  (A.  235,  66) 
die  Molekularrefraktion  des  Pinens  bestimmte  und  fand,  daß  diesem 
Molekül  nur  eine  doppelte  Bindung  zukommt,  daß  also  ein  bicyklisches 
System  vorliegen  muß.  Seit  Dumas  1833  ist  diese  Beobachtung  demnach 
der  erste  wichtige  Schritt  in  der  Erkenntnis  der  wahren  Anordnung  der 
Atome  im  Pinenmolekül.  —  Die  Einteilung  der  Terpene  von  Beethelot 
und  Gladstone  wurde  in  dieser  Periode  durch  Riban,  femer  besonders 
durch  Tilden  und  Wallach  schärfer  präzisiert  An  der  Hervorbringung 
charakteristischer  neuer  Derivate  des  Pinens  ist  diese  Periode  ebenso  arm 
wie  die  vorige.  Als  sehr  wertvolle  Verbindung  hat  sich  nur  das  von 
Tilden  entdeckte  Bis-Nitrosochlorid  (vgl.  letzteres)  erwiesen,  ebenso  das 
aus  ihm  gewonnene  Nitrosopinen.  —  Unter  den  Oxydationsprodukten 
kommt  als  neu  hinzu  die  Terpenylsäure  (A.  208  [1881],  71),  welche  Fimo 
und  Kbafft  aus  dem  Terpentinöl  mit  Bichromat  und  Schwefelsäure  er- 
hielten, und  welche  kurz  vorher  (A.  180,  71)  von  Hempel  und  Pittig  aus 
dem  Terpin  gewonnen  worden  war. 
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1887  bis  zur  Gegenwart. 

Während  im  Jahre  1887  die  Konstitution  noch  von  keinem  Terpen 
erschlossen  war^  während  man  nnr  wußte,  daß  es  bicyklisch  einfach  un- 
gesättigte und  bicyklisch  zweifach  ungesättigte  Terpene  gibt  imd  man  die 
olefinischen  Terpene  noch  nicht  kannte,  brachte  die  letzte  Periode  in 
schneller  Aufeinanderfolge  Klarheit  in  diese  Verhältnisse.  Die  Aufstellung 
der  neuen  Kampferformel  von  Seiten  Bbedts  im  Jahre  1893  übte  auch 
ihre  Rückwirkung  auf  die  Konstitutionserkenntnis  der  Terpene  aus. 
Wagnee  war  es,  welcher  im  Jahre  1894  (B.  27,  1651)  die  Isopropyl- 
gruppe  an  der  Brückenbindung  teilnehmen  ließ  und  die  Formel  des  Tetro- 
ceansystems  vorschlug.  Die  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  ergab 
Ttemank  und  Semmleb  (B.  28,  1344)  im  Jahre  1895  die  Pinonsäure, 
von  welcher  v.  Baeyeb  alsbald  nachwies,  daß  sie  eine  Methylketosäure  ist 
Durch  Weiteren  Abbau  der  Pinonsäure  von  seiten  dieser  Forscher  gewann 
die  Pinenformel  Wagnebs  ihre  heute  allgemein  angenommene  Gültigkeit 

Mit  der  Aufklärung  der  Konstitution  des  Pinens  geht  die  Konstitutions- 
erschließung der  Derivate  dieses  KohlenwasserstoflFs  Hand  in  Hand. 
Wichtig  war  die  Erkenntnis,  daß  das  Pinen  drei  Gruppen  von  Derivaten 
gibt:  1.  solche,  welche  noch  den  Tetroceantypus  aufweisen;  2.  solche,  welche 
durch  Sprengimg  des  Vierrings  und  Bildung  eines  Fünfrings  zur  Pento- 
ceangruppe  (Kampfer-,  Kampfenreihe)  gehören;  3.  solche,  welche  unter 
Sprengung  des  Vierrings  keinen  neuen  Ring  bilden,  sondern  Abkömmlinge 
des  monocyklischen  Sechsrings  der  Limonenreihe  sind;  so  wurden  das 
Bis-Nitrosochlorid  und  das  Nitrosopinen  als  zur  ersten  Gruppe  gehörig 
erkannt,  dagegen  reihte  man  das  Pinenhydrochlorid,  das  Pinendibromid 
unter  die  Kampferderivate,  während  das  Terpineol,  das  Terpinhydrat,  das 
Limonen  usw.  sich  als  monocyklisch  ergaben. 

Vielfach  werden  neue  Derivate  des  Pinens,  so  das  Pinol  imd  seine 
Abkömmlinge,  gewonnen  und  diese  erfahren  eine  ausführliche  Bearbeitung 
—  das  Sobrerol  wird  in  seiner  Konstitution  als  ungesättigtes  Glykol  er- 
kannt usw.  (vgl.  alle  Derivate  des  Pinens).  Die  Literatur  der  Oxydations- 
produkte, so  der  bereits  erwähnten  Pinonsäure  und  ihrer  Abkömmlinge  ist 
gewaltig  angeschwollen.  Während  die  Terebinsäure  in  ihrer  Konstitution 
bereits  in  der  vorigen  Periode  von  Fittig  und  Fbost  (A.  226  [1884],  363) 
endgültig  erschlossen  wurde,  waren  es  Schetveb  (Soc.  63  [1893],  1327) 
und  MahTjA  und  Tiemann  (B.  29  [1896],  928),  welche  die  Terpenylsäure 
erschöpfend  imtersuchten. 

Der  Zusammenhang  des  Pinens  mit  den  anderen  Terpenen  imd  die 
verschiedenen  Übergänge  ineinander  erfahren  erst  in  dieser  Periode  ihre 
vollkommene  Aufklärung,  indem  auch  die  Konstitution  der  anderen  Terpene 
schnell  hintereinander  erschlossen  wurde.  Der  ganze  Mechanismus  der 
Eeaktionen  in  dieser  bis  dahin  so  wenig  durchsichtigen  Gruppe  wurde 
klar  erkannt  —  Die  Kenntnis  von  dem  Vorkommen  des  Pinens  wurde 
in  diesem  Zeitabschnitt  ganz  gewaltig  erweitert  Während  man  firüher  auf 
die  Bildung  des  künstlichen  Kampfers  für  seine  Identifizierung  im  wesent- 
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liehen  angewiesen  war^  während  in  der  vorigen  Periode  das  charak- 
teristische Nitrosochlorid  und  das  in  dieser  Beziehung  noch  besser  zu 
verwertende  Nitrosopinen  Tildens  hinzugekommen  war,  konnte  WaiiLach, 
von  diesen  Verbindungen  ausgehend,  durch  Auffindung  der  Nitrolamine 
den  Nachweis  des  Pinens  noch  schärfer  gestalten. 

Während  wir  die  anderen  Terpene  vielfach  synthetisch  gewinnen 
können,  ist  dies  beim  Pinen  nur  möglich,  wenn  wir  vom  Bis-Nitroso- 
chlorid  ausgehen;  letzteres  können  wir  aber  auch  nur  aus  Pinen  dar- 
stellen. Eine  weitergehende  Synthese  ist  bisher  beim  Pinen  nicht  gelungen. 

Genau  so  wie  das  Bekanntsein  des  Terpentinöls  bis  in  das  Altertum 
zurückreicht^  haben  wir  auch  seine  Verwendung  seit  Jahrhunderten  zu 
konstatieren.  Seine  Fähigkeit  als  Lösungsmittel  für  viele  Stoffe  zu  dienen, 
dürfte  es  besonders  in  die  Praxis  eingeführt  haben.  So  sehen  wir,  wie 
dieser  Kohlenwasserstoff  in  der  Malerei  seit  langer  Zeit  gebraucht  wird, 
sei  es  zu  Ölfarbe,  sei  es  zur  Herstellung  von  Lacken  und  Firnissen. 
Während  diese  Verwendungsart  der  Zeit  nach  alt  ist,  reicht  der  Gebrauch 
des  Pinens  als  Ausgangsmaterial  für  die  Herstellung  verschiedener 
chemischer  Verbindungen  in  der  chemischen  Industrie  nicht  so  weit 
zurück.  Wenn  auch  das  Terpinhydrat  über  100  Jahre  bekannt  ist,  so 
können  wir  die  Verwendung  seines  Derivates  Terpineol  in  der  Parfümerie 
doch  erst  ca.  30  Jahre  zurück  verfolgen.  Ähnliches  gUt  vom  künstlichen 
Kampfer.  Obwohl  dieser  Körper  bereits  1802  von  Kindt  gewonnen  war, 
wurde  das  Kämpfen  aus  ihm  erst  von  Bebthelot  Ende  der  fünfziger 
Jahre  rein  dargestellt;  alsbald  zeigte  aber  dieser  Forscher,  daß  es  mögUch 
war,  diesen  Kohlenwasserstoff  durch  Oxydation  mit  Platinmohr  in  Kampfer 
überzuführen;  verbessert  wurde  diese  Methode,  als  dieser  Forscher  und 
EiBAN  an  Stelle  des  Platinmohrs  Chromsäure  verwandten.  Dieser  Weg 
vom  Kämpfen  zum  Kampfer  zu  gelangen,  war  jedoch  für  die  Technik 
nicht  ausführbar,  da  die  Ausbeuten  zu  gering  bzw.  das  Verfahren  zu 
kostspielig  waren.  Erst  als  es  gelang  die  Abspaltung  der  Salzsäure  zu 
erleichtem  und  billiger  zu  gestalten,  ist  man  imstande,  vom  Terpentinöl 
aus  Kampfer  im  großen  herzustellen. 

Zu  diesem  Zwecke  wird  Pinenchlorhydrat  durch  Erhitzen 

a)  mit  alkoholischem,  wäßrigem  oder  gasförmigem  NHj  (D.RP.149791; 
C.  1904,  I,  1042), 

b)  mit  Alkalien  in  wäßriger  Lösung  unter  Anwendung  von  Alkalisalzen 
höherer  Fettsäuren,  insbesondere  von  Seifen  jeglicher  Art  als 
Lösungsmittel  (D.RP.  153924;  C.  1904,  II,  678), 

c)  mit  Basen  der  aliphatischen  Eeihe,  insbesondere  sekundären,  oder 
mit  cyklischen  Alkylenimiden  (D.RP.  154107;  C.  1904,  U,  965) 

in  Kämpfen   übergeführt.    Dessen  Umwandlung  in  Kampfer  kann  ge- 
schehen entweder 

a)  direkt  durch  Oxydation  mittels  Platinmohr  nach  Bebthelot 
oder  mittels  CrOj-Gemisch  nach  Bebthelot  imd  Biban, 
oder 

ß)  indirekt  auf  dem  Umwege  über  das  Isobomeol  durch  Oxydation 
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A)  des  Isobomeols 

1.  mittels  Ozon  (D.RP.  161306;  C.  1906,  II,  180); 

2.  mittels  Sauerstoff  oder  Luft  mit  oder  ohne  Benutzung  von 
Kontaktsubstanzen  (D.ILP.  161523;  C.  1906,  11,  419); 

S.  mittels  KMnO^  (D.RP.  157590;  C.  1906,  I,  309); 

4.  mittels  Chlor  ^Patent-Anm.  KL  12<>  B.  37228  vom  20.  Mai 

1904  und  B.  37281  vom  27.  Mai  1904  von  Böhbingee 

u.  Söhne); 

B)  oder  von  Isobomeolestem  (Acetat,  Benzoat)  mittels  CrOj, 
HNO3,  KMnO^,  MnO,  +  H,SO^  und  Caro scher  Säure; 
(D.RP.  158717;  C.  1906,  I,  841), 

Mannigfach  ist  auch  sonst  noch  die  Verwendung  des  Pinens  im 
kleinen  in  der  Praxis^  femer  dient  es  als  Ausgangsmaterial  für  die  Dar- 
stellung einer  großen  Anzahl  von  chemischen  Präparaten  (Kämpfen^  Iso- 
bomeol  usw.). 

Vgl  TabeUe  Pinen  S.  280  und  231. 


ß)  Semicyklische  Terpene  des  Tetroceansystems. 


195.  Nopinen  C,oHi,  =  Dlmethyl-S,  7, 7.Bicyklo-(l,  1, 8)-hepten-3(8), 
wenn  Plnen  CioHj^,  =  Dlmethyl-3,7,7-BIcyklo-(l,l,8)-hepten.l  Ist 

CH 


H,C 
HC 


CH,-C-CH, 


CH, 


C 
•ÄH, 


Vorkommen,  Isolierang  und  Synthese.  Während  in  der  Kampf er- 
und  Fenchonreihe,  also  im  Pentoceansystem,  die  Pseudoterpene,  die  eine 
semicyklische  Bindung  nach  dem  Kern  hin  in  Form  einer  Methylengruppe 
aufweisen  (Semmleb,  B.  33,  1458),  das  Übeigewicht  haben,  treten  diese 
Pseudoterpene  im  Tetroceansystem  etwas  zurück.  Im  Trioceantypus,  wo 
wir  wiederum  einem  Fünfring  begegnen,  scheint  das  Sabinen,  ein  Pseudo- 
terpen,  in  der  Natur  verbreiteter  zu  sein,  als  die  ringungesättigten  Tan- 
acetene^  die  man  bisher  überhaupt  nur  synthetisch  hergestellt  hat 

Das  Nopinen  dürfte  sich  in  der  Natur  überall  da  finden,  wo  das 
Pinen  vorkommt;  der  prozentische  Gehalt  der  Öle  an  ersterem  scheint  sehr 
zu  wechseln.  Wir  sind  bisher  nicht  imstande,  durch  ein  kristallisiertes 
Derivat  das  Nopinen,  wie  das  Pinen  durch  das  Pinenhydrochlorid  oder 
durch  das  Bis-Nitrosochlorid,  abzuscheiden.  Das  Nopinen  ist  bisher  nur  in 
Terpentinölen  nachgewiesen  worden;  es  findet  sich  in  dem  französischen  zu 

Et,  Äther,  öle.  U  18 
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wenigen  Prozenten;  im  amerikanischen  dürfte  es  jedoch  in  größeren  Mengen 
vorzukommen.  Nach  den  Erfahrungen ,  die  man  bei  anderen  bicyklischen 
Pseudoterpenen  gegenüber  den  zugehörigen  n-Terpenen  gemacht  hat, 
scheint  der  Siedepunkt  des  Nopinens  höher  zu  liegen  als  der  des  Pinens, 
so  daß  man  aus  den  Terpentinölen  durch  fraktionierte  Destillation  an 
Nopinen  reichere  Präparate  erhalten  kann. 

Ph71ik.Eig.de1  Vopineni.  Das  Nopinen  dürfte  zwischen  160  und  165^ 
sieden,  sein  Volumgewicht  wird  bei  20®  ungefähr  0,870  betragen  und  der 
Brechungsexponent  1,470  sein^  so  daß  diese  Daten  sich  jenen  des  Eampfens 
sehr  nähern,  nur  liegt  der  Siedepunkt  des  Eampfens  etwas  niedriger. 
Das  Nopinen  dürfte  überhaupt  als  semicyklisches  Terpen  große  Ähnlichkeit 
mit  dem  Kämpfen  haben;  nur  wird  das  ganze  Geftlge  des  Systems  nicht 
so  stabil  sein,  da  der  Tetroceanring  gegenüber  dem  Pentoceanring  un- 
beständiger ist 

Chem.  Eig.  dei  Vopineni.  Angaben  über  Reduktionen  des  Nopinens 
liegen  nicht  vor;  ebensowenig  hat  man  bisher  Halogene  oder  Halogen- 
wasserstoffsäuren auf  das  reine  Nopinen  einwirken  lassen  können. 

Als  Wasseranlagerungsprodukt  muß^  wenn  diese  nur  unter  Ring- 
sprengung statthat,  ein  Pseudoterpineol  mit  semicyklischer  doppelter 
Bindung  von  folgender  Konstitution  resultieren: 

CH 
H.C^|^CH, 

H,d^       JCH. 

es  muß  dahingestellt  bleiben,  ob  dieses  Pseudoterpineol  in  größeren  Mengen 
primär  entsteht 

Da  die  Wasseranlagerung  gleichzeitig  an  die  doppelte  Bindung 
statthat»  so  entsteht  aus  diesem  Pseudoterpen  sekundär  dasselbe  Terpin- 
hydrat  wie  aus  dem  Orthopinen.  —  Bei  den  Oxydationsprodukten 
des  Nopinens  treten  die  Unterschiede  zwischen  ihm  und  dem  n-Pinen 
schärfer  hervor.  Wie  bei  letzterem  haben  wir  unter  den  Oxydations- 
produkten mehrere  Reihen  zu  unterscheiden^  einmal  kann  der  Vierring 
gesprengt  werden  unter  Anlagerung  Ton  zwei  Hydroxylgruppen,  so  daß 
eine  dem  Sobrerol  analoge  Verbindung,  das  Nopinolhydrat  und  dessen 
Abkömmlinge,  entstehen,  oder  aber  der  Vierring  bleibt  intakt  und  die 
doppelte  Bindung  wird  angegriffen,  so  daß  das  Nopinenglykol  und  dessen 
Derivate  gebildet  werden.  Schließlich  muß  erwähnt  werden,  daß  ev.  unter 
Sprengung  des  Vierrings,  indem  an  die  doppelte  Bindung  Wasser  an- 
gelagert und  dann  wieder  abgespalten  wird,  ein  Fünfting  geschafiien 
werden  kann,  und  wir  nun  durch  weitere  Oxydation  zu  Derivaten  des 
Kampfers  gelangen. 
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OH 


Nopinolhjdrat 


(50H 
6h,(0H) 
NopineDglykol 


CH 

H,(>^j\|CH, 

CH,-0-CH, 


!H,         (HO)H< 


Borneol 


Von  allen  diesen  Gruppen  sind  Demate  bekannt 
Nopinolglykolreihe.    Nopinolglykol 


ClO^igOi    = 


Wagneb  und  Slawinski  (B.  32  [1899],  2082)  gewinnen  bei  der 
Behandlung  des  Bohpinens  mit  unterchloriger  Säure  eine  Anzahl  Produkte, 
unter  denen  sich,  nach  der  Behandlung  mit  Soda,  ein  Derivat  durch  größere 
Löslichkeit  in  Wasser  auszeichnet  Prismen  vom  Smp.  126 — 127^, 
Zusammensetzung  Cj^H^gO,;  der  Essigester  kristallisiert  nicht,  mit 
konz.  Schwefelsäure  entsteht  bei*  dem  Glykol  eine  ähnliche  Kotfärbung 
wie  beim  Sobrerol. 

Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  werden  weder  Essig-^ 
noch  Terpenylsäure  gebildet,  sondern  Ameisensäure  und  sirupartige  saure 
Produkte;  mit  Salpetersäure  entsteht  wahrscheinlich  ein  Gemenge  von 
Terebin-  und  Terpenylsäure.  Diese  Reaktionen  machen  oben  angegebene 
Konstitution  wahrscheinlich.  —  Das  Nopinol  selbst  ist  bisher  nicht  isoliert 
worden.  Ob  es  dem  gewöhnlichen  Pinol  beigemengt  ist,  müssen  erst 
weitere  Versuche  entscheiden. 


18* 
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Nopinenglykolreihe.    Nopinenglykol 


CH 

ch,-(W:h, 
HC<^      JCH, 


^loHigOa 


OH) 
6h,(0H) 

Eb  ist  zweifellos,  daß  in  den  Derivaten,  die  man  aus  dem  Bohpinen  er- 
hält, viele  Verbindungen  sein  werden,  die  vom  Nopinen  abstammen.  So 
d&rfte  es  sich  auch  mit  dem  Nopinenglykol  verhalten.  Bei  der  Oxydation 
des  Bohpinens  mit  Kaliumpermanganat  erhielt  Wagneb  (B.  27,  2274) 
verschiedene  Fraktionen  indifferenter  Verbindungen,  aus  denen  sich  auch 
Kristalle  vom  Smp.  76 — 78^  abschieden;  es  ist  möglich,  daß  letztere  nicht 
das  Pinen-,  sondern  Nopinenglykol  darstellen. 

Nopinaldehyd 

CH 


CioHieO  = 


Genau  so  wie  sich  das  Kampfenglykol  leicht  in  den  E[ampfenilanaldehyd  um* 
wandeln  läßt,  so  dürfte  auch  beim  Nopinenglykol  eine  ähnliche  ümlagerung 
statthaben.  —  Femer  dürfte  sich  der  Nopinaldehyd  analog  dem  Kampfe- 
nilanaldehyd  bei  der  Behandlung  des  Bohpinens  mit  Chromylchlorid 
bilden.  Etabd  (C.  r.  116,  434;  B.  189S,  Bef.  232  und  C.  1893,  I,  546, 
hat  Chromylchlorid  auf  das  Terebenten  einwirken  lassen;  dabei  erhält  er 
den  Terebentenaldehyd  vom  Sdp.  205 — 208^,  d  =  0,96,  welcher  rechts  dreht, 
einen  Silberspiegel  erzeugt,  mit  Phenylhydrazin  reagiert  und  fuchsin- 
schweflige Säure  violett  färbt;  ev.  liegt  in  diesem  Aldehyd  ein  Gremisch 
von  Nopinaldehyd  mit  Nopinon  vor.  Vgl.  ferner  unter  Pinen  Hendebsok 
und  Smith,  Einwirkung  von  Chromylchlorid. 

Nopinsäure 

CH  . 


CioHieOj  = 


Die  Nopinsäure  entspricht  vollkommen  der  Oxykampfenilansäure  („Kam- 
pfenilsäure"  Wagners).  Sie  ist  zuerst  von  v.  Babyeb  und  Viluoka 
gelegentlich  der  Oxydation  des  Bohpinens  mit  Kaliumpermanganat  erhalten 
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(B.  29,  25)  und  aus  ihrem  schwerlöslichen  Natriumsalz  isoliert  worden; 
Smp.  126*^.  —  Auch  Tiehann  und  Semmler  (B.  29,  532)  erhielten  die 
Säure  aus  dem  schwerlöslichen  Natriumsalz.  —  Wagneb  imd  Ertschi- 
KOWSKT  (B.  29,  881)  erwähnen,  daß  Mabiuza  eine  Säure  erhalten  habe, 
die  ein  schwerlösliches  Kalium-  und  Natriumsalz  liefere.  Die  Säure 
selbst  konnte  nicht  kristallisiert  erhalten  werden.  Bei  der  Destillation 
im  Vakuum  spaltete  sie  CO,  ab  und  gab  ein  Eeton,  welches  seinerseits 
ein  flüssiges  Oxim  lieferte.  —  v.  Baetbe  und  Villigbb  (B.  29,  1923) 
geben  weitere  Eigenschaften  der  Säure  an;  schwerlöslich  in  Wasser^  Smp. 
126 — 128^  ihr  Natriumsalz  bildet  glänzende,  rechteckige  Blättchen,  ihr 
Xupfersalz  ist  eine  amorphe  Fällung,  die  sich  beim  Kochen  in  blauweiße 
Nädelchen  verwandelt  Mit  HBr  entsteht  aus  ihr  eine  gebromte  ungesät- 
tigte Säure;  mitPbOj  und  anderen  Oxydationsmitteln  wird  Nopinon  gebildet 
Umwandlungsprodukte  der  Nopinsäure.  Brom-Tetrahydro- 
cuminsäure 


CioHijBrO, 


CH 


CH,-C=CH, 


CH, 


Br 
djOOH 


Y.  Baeyeb  und  Villigeb  (B.  29,  1925)  lassen  auf  Nopinsäure,  die  in  wenig 
Eisessig  gelöst  ist,  eine  Lösung  Ton  Eisessig-Bromwasserstoffsäure  ein- 
wirken; Smp.  175^  Ihr  Bromatom  läßt  sich  leicht  durch  Silberacetat 
eliminieren,  wobei  die 

a-Dihydrocuminsäure 

CH 


H,(>^|\.CH, 
CioHuOa  =         ch.4=chJ 


H,cl^  ^CH 
C 

djOOH 
resultiert    Die 

/9-Dihydrocuminsäure 


H< 


C10H14O,  = 


H. 


CH,-C-CHg 
H 


CH, 
CH 


60OH 
entsteht,  wenn  man  auf  Nopinsäure  25%  ige  Schwefelsäure  einwirken  läßt 
(v.B.  u.  V.,  a.  a.  0.);  Smp.  130— 133  ^  sublimiert  über  100^  ist  im  Vakuum 
unzersetzt  destillierbar,  Sdp.j^  =  176®,  durch  KMnO^  leicht  oxydierbar.  — 
Des  besseren  Verständnisses  wegen  habe  ich  zu  diesen  Säuren  Konstitutions- 
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formein  hinzugefügt  Weitere  Versnche  müssen  deren  Bichtigkeit  erhärten; 
YgL  auch  ScH.  u.  Co.  (Sch.  1906, 1,  37),  welche  zu  etwas  anderen  Besultaten 
bezüglich  der  Schmelzpunkte  wie  y.  JB.  und  V.  gelangen  gelegentlich  ihrer 
Untersuchung  über  den  Alkohol  im  Gingergrasöl,  welcher  einen  Dihydro- 
cuminalkohol  darstellt  (Chem.  Z.  28  [1904],  1143  und  Sch.  1904,  t  52; 
1904,  n,  41).  — 

Cuminsäure  c 

CioHi,0,  =         |ch.4k:hJ 

600H 

erhalten  v.  B.  und  V.  (B.  29,  1927),  indem  sie  Dihydrocuminsäure  in  viel 
10^/^iger  Natronlauge  lösen,  eine  Lösung  von  Ferricyankalium  in  großem 
Überschuß  (6MoL)  hinzugeben  und  1  Stunde  lang  kochen;  Smp.  116— 118^ 
Sie  wird  in  p-Oxyisopropylbenzoesäure  vom  Smp.  156,6®  übergeführt,  da- 
neben bildet  sich  etwas  Terephtalsäure. 

CH 

CH,-<>-CH, 

HO<^       JCH, 

Schon  längst  hat  man  die  Beobachtung  gemacht,  daß  bei  der  Oxydation 
des  Terpentinöls  mit  Kaliumpermanganat  ein  kampferähnlicher  Gleruch 
auftritt,  aber  erst  v.  Baeyeb  und  Villigeb  gelang  es  (B.  29,  1927\  die 
Verbindung  zu  isolieren,  von  welcher  er  herrührte-  Nopinsäure  wird  mit 
PbO,  oxydiert  und  dabei  ein  Dampfstrom  hindurchgeleitet;  gibt  ein  öliges 
Oxim;  Semicarbazon  Cj^Hj^N^O,  Smp.  188,5®.  Diese  Beobachtung,  daß 
bei  der  Oxydation  des  Rohpinens  eine  Säure  Cj^Hj^O,  und  wahrscheinlich 
das  Keton  C^Hj^O  schon  bei  der  direkten  Emwirkung  von  KMnO^  ent- 
stehen, ohne  daß  man  nötig  hat  die  Säure  zu  isolieren,  wurde  von 
Wallach  ergänzend  bewiesen  (A.  313,  863).  Durch  die  Oxydations- 
produkte des  Rohpinens  mit  Kaliumpermanganat  leitet  er  einen  Dampf- 
strom, es  geht  ein  hierbei  unverändertes  Pinen  und  das  Eeton  über.  Frak- 
tioniert destilliert  wurden  zwei  Fraktionen  erhalten:  1.  Sdp.  170 — 200 ^ 
2.  Sdp.  200— 215^  Semicarbazon  hat  Smp.  188^  welches  durch  337<>ige 
Schwefelsäure  zerlegt  wurde,  das  regenerierte  Keton  siedet  bei  209 — 21 1^ 
Das  Benzylidennopinon 

CH 


Nopinon    C^Hj.O 
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gewinnt  Wallach  nach  üblicher  Methode;   Smp.  106**.  —  'Eine  weitere 

Darstellung  des  Nopinenketons  wurde  bereits  oben  erwähnt  (Wagneb  und 

Ebtsghikowsd,  B.  29,  883). 

Die  Homoterpenylsäure 

CH 


C,HjA  = 


CHg-C-CH, 


H,Cl^ 


CO 


COOK 


gewinnen  t.  Baeyeb  und  Yilligeb  (B.  29,  1928),  indem  sie  das  Nopinen- 
keton  zu  konzentrierter  Salpetersaure  hinzufließen  lassen;  Smp.  100 — 103^ 

Vergleichen  wir  die  chemischen  Eigenschaften  des  Nopinens  mit 
jenen  anderer  Terpene,  so  fällt  die  große  Ähnlichkeit  mit  dem  Kämpfen 
auf;  die  Reaktionen  des  letzteren  werden  natürlich  durch  den  Tetro- 
ceantypus  des  Nopinens  abgeändert  Auch  mit  dem  bicyklischen  Pseudo- 
fenchen  hat  das  Nopinen  viele  Reaktionen  gemeinsam,  ebenso  mit  dem 
semicyklischen  Sabinen,  welches  dem  Trioceantypus  angehört;  Tor  allen 
Dingen  zeichnen  sich  die  Pseudoterpene  dadurch  aus,  daß  sie  bei  der 
Oxydation  mit  EMnO^  ein  um  ein  Eohlensto£Eatom  ärmeres,  gesättigtes 
Keton  C^Hj^O  liefern;  der  Fünf-,  Vier-  oder  Dreiring  dieser  Ketone  ist 
mehr  oder  weniger  beständig  und  läßt  sich  namentlich  durch  Halogen- 
wasserstoffsäuren in  Eisessiglösung  aufspalten.  —  Es  ist  nicht  ausge- 
schlossen, daß  die  Bildung  Ton  Isobomylestem,  aus  denen  sich  Kämpfen 
abscheiden  läßt,  vielfach  der  Anwesenheit  von  Nopinen  zuzuschreiben  ist 
Ringungesättigtes  gewöhnliches  Pinen  scheint  nach  dem  Bbbtbam  sehen 
Acylierungsverfahren  mit  organischen  Säuren  bei  Anwesenheit  von  wenig 
anorganischer  Säure  sich  hauptsächlich  in  Terpinylester  umwandeln  zu 
lassen;  Nopinen  könnte  bei  dieser  Reaktion  ev.  zur  Kampfenreihe  f&hren, 
80  daß  die  Bildung  von  Isobomylestem  aus  Terpenfraktionen  unter  Um- 
ständen nicht  allein  auf  die  Anwesenheit  von  Kämpfen  zurückzuführen 
sein  dürfte. 

Identifiziening  des  Vopinena.  Die  Isolierung  des  Nopinens  läßt  sich, 
wie  oben  angedeutet,  sehr  schwer  durchführen,  so  daß  wir  zum  Nachweis 
des  Nopinens  am  besten  die  nach  sorgfältiger  Fraktionierung  erhaltenen  An- 
teile vom  Sdp.  160 — 168®  verwenden.  Man  oxydiert  mit  Kaliumpermanganat 
in  der  Kälte  und  sucht  die  Nopinsäure,  welche  sich  wegen  ihrer  leichten 
Oxydierbarkeit  zu  Nopinon  als  eine  a-Oxysäure  erwiesen  hat,  zu  gewinnen; 
der  Smp.  126 — 128®,  die  schwere  Löslichkeit  des  Natriumsalzes,  ihre 
Oxydationsfähigkeit  zum  Nopinon,  welches  das  charakteristische  Semi- 
carbazon  vom  Smp.  188®  liefert,  dürften  genügen,  um  die  Anwesenheit 
von  Nopinen  festzustellen. 

Die  Konititation  des  Vopineni  ergibt  sich  ebenfalls  aus  der  Nopin- 
säure, aus  welcher  auch  die  Formel  Cj^jH^^  des  Nopinens  zu  folgem  ist 
Der  weitere  Bau  des  Nopinenmoleküls  ist  zunächst  aus  der  gesättigten 
Natur  der  Nopinsäure   und  des  Nopinons   zu  folgem,   wonach  also  ein 
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282  Terpene  der  Triooeangrappe 

gesättigtes  bicyklisches  Pseudoterpen  Yorliegen  muB.  Über  die  Art  der 
BrückenbinduDg  geben  die  XTberfÜhrung  in  die  Dihydrocuminsänre,  sowie 
die  glatte  Bildung  der  Homoterpenylsäure  aus  dem  Nopinon  Aufschluß. 
Hiernach  muß  die  Isopropylgruppe  an  der  Ringbildung  beteiligt  sein, 
ebenso  eins  Ton  den  beiden  der  der  C0-6ruppe  im  Nopinon  benachbart 
stehenden  gleichwertigen  Eohlenstofiatome.  Hieraus  folgt  eindeutig,  daß 
dem  Nopinen,  analog  dem  Pinen,  ein  Vierring  zukommt,  so  daß  sich 
die  von  Wagneb  (B.  32,  2083)  zuerst  angedeutete  Formel  des  Nopinens 
ergibt. 

Zur  Geiohiohte  des  Vopinens  ist  zu  bemerken,  daß  es  bis  heute  noch 
nicht  gelungen  ist,  diesen  Kohlenwasserstoff  in  reinem  Zustande  abzu- 
scheiden, daß  man  hingegen  auf  die  Nopinsäure  zuerst  im  Jahre  1896 
(y.  Baeyer  und  Villigeb,  B.  29,  25),  gestoßen  ist  Die  charakteristische 
Schwerlöslichkeit  des  Natriumsalzes  dieser  Säure  in  Wasser  und  nament- 
lich in  Laugen,  sowie  die  Aboxydation  der  Säure  zum  Nopinon  brachten  die 
Nopinsäure  alsbald  in  Beziehung  zur  cf-Oxykampfenilansäure^  so  daß  wir 
nunmehr  Ton  dieser  Gruppe  der  Säuren,  die  ihre  Ekistenz  sämtlich  Pseudo- 
terpenen  verdanken,  eine  ganze  Anzahl  keanen.  Das  weitere  Studium 
der  Nopinenderivate  gehört  ebenfalls  dem  letzten  Jahrzehnt  an.  — 

Vgl.  Tabelle  „Nopinen"  S.  283. 


Terpene  der  Trloceangruppe. 


Lassen  wir  an  der  Ringbildung  im  hydrierten  Cymol  sich  die  Iso- 
propylgruppe  beteiligen  und  Kohlenstoffatom  3  bzw.  5,  so  kommen  wir 
z.  B.  für  ein  Pseudoterpen  zu  folgender  Formel: 

CH 


CH, 

Diesem  Terpen  würden  n-Terpene  entsprechen,  bei  denen  die  doppelte 
Bindung  im  Kinge  liegt  Einen  derartigen  Typus  können  wir  als  Triocean- 
system  bezeichnen.  Es  würde  vollkommen  dem  Pentoceansystem  (Kampfer, 
Kämpfen,  Fenchon,  Fenchene)  und  dem  Tetroceansystem  (Pinen,  Nopinen) 
entsprechen.  Es  ist  dies  eine  Konstitution,  wie  sie  von  Semhleb  (B.  33 
[1900],  1467)  als  möglich  in  Betracht  gezogen,  und  wie  sie  auch  später 
von  KoNDAKOw  (Chem.  Z.  26,  720;  C.  1902,  II,  641)  für  den  ganzen 
Tanacetontypus  in  Anspruch  genommen  worden  ist.  Wie  beim  Tanaceton 
auseinandergesetzt  werden  wird,  sprechen  gegen  die  Auffassung  einer  der- 
artigen Tanacetongruppe  unter  anderem  die  physikalischen  Daten.    Die 
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Terpene  der  Trioceangnippe 


bicyklisch  ungesättigten  Terpene^  z.  B.  das  Kämpfen ,  die  Fenchene,  die 
Pinene,  sind  ausnahmslos  spezifisch  schwerer  als  die  monocyklisch  doppelt 
ungesättigten  Terpene;  so  müßte  obiger  Trioceantypus  eben£alls  zweifellos 
ein  Volumgewicht  haben,  welches  sehr  nahe  steht  z.  B.  demjenigen 
des  Kampf ens  imd  des  Pinens;  natürlich  muß  man  ringungesättigte  und 
Pseudoterpene  beider  Gruppen  miteinander  vergleichen.  Es  scheint  nun 
so,  als  ob  dieser  Trioceantypus,  bei  welchem  die  Isopropylgruppe  an  der 
Ringbildung  teilnimmt,  bisher  in  der  Natur  nicht  konstatiert  ist 

Dagegen  sind  unter  Bestandteilen  der  ätherischen  Öle  sowohl  sauer- 
stoffhaltige Verbindungen,  als  auch  Terpene  aufgefunden  worden,  welche 
ebenfalls  bicyklisch  sind  und  einen  Dreiring  aufweisen,  der  aber  zustande 
kommt,  ohne  daß  die  Isopropylgruppe  an  der  Brückenbindung  teilhat 
Es  sind  dies  die  Angehörigen  der  Tanacetonreihe.  Über  die  Konstitutions- 
erschließung TgL  wiederum  Tanaceton  und  das  gleich  zu  erörternde  Sabinen. 
Die  Unterschiede  zwischen  den  verschiedenen  Anschauungen  ergeben  sich 
aus  folgenden  Formeln: 


Tanaceton 


CH 

ICHj~~C~vHg 

5h 

CH, 


Sabinen 


Ich. 


(Semmlbb) 


rC-CHg 
H,C\^        J^SQ^ 

CH, 

(KOMDAKOW) 


Legen  wir  für  das  Sabinen  die  von  Semmleb  angenommene  Formel 
zugrunde,  so  haben  wir  es  mit  einem  bicyklisch  ungesättigten  Triocean- 
typus  zu  tun,  aber  er  läßt  sich  nicht  ganz  mit  dem  Pentoceantypns 
(Kampfene,  Fenchene)  und  dem  Tetroceantypus  (Pinen,  Nopinen)  vergleichen, 
da  in  ihm  die  Isopropylgruppe  an  der  Brückenbindung  nicht  teilnimmt. 
So  kommt  es  auch,  daß  sowohl  physikalische,  wie  chemische  Unterschiede 
zwischen  diesen  bicyklischen  Systemen  vorhanden  sind.  —  Ebenso  wie 
beim  Kämpfen  und  den  Fenchenen  die  semicyklischen  Terpene  mehr 
hervortreten,  dagegen  das  ringungesättigte  Bomylen  und  die  ringungesät- 
tigten Fenchene  zurücktreten,  im  Pentoceantypns  das  ringungesättigte 
Pinen  besonders  vorkommt,  wir  dagegen  dem  semicyklischen  Nopinen 
seltener  begegnen,  so  scheint  im  Trioceantypus  das  semicyklische  Sabinen 
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besonders  im  Vordergründe  zu  stehen.  Die  zugehörigen  ringungesättigten 
Terpene,  die  eigentlichen  Tanacetene  (Thujene),  sind  mit  Sicherheit  in  der 
Natur  bisher  nicht  konstatiert  worden;  theoretisch  sind  verschiedene  der- 
artige Terpene  möglich.  Synthetisch  hat  man  einige  davon  erhalten 
(vgl  Tanaceton),  so  hat  Tschugaepf  (B.  33  [1900],  3118)  nach  der  Xan- 
thogensäuremethode  aus  dem  Tanacetjlalkohol  derartige  Kohlenwasser- 
stoffe gewonnen  (vgl.  auch  Tsohugaeit,  B.  34  [1901],  2279).  Kondakow 
und  Skwobzow  (J.  pr.  11,  67  [1903],  573)  betonen,  daß  nach  dieser  Methode 
ein  Gemenge  erhalten  wird  (vgl.  auch  K  und  Sk.,  J.  pr.  11,  69  [1904],  176 
und  Tschugaepf,  B.  37  [1904],  1481).  Aus  allen  diesen  Mitteilungen  geht 
jedoch  hervor,  daß  die  auf  diesem  synthetischen  Wege  erhaltenen  Thujene 
noch  bicyklischer  Natur  sind,  und  daß  sie  ringungesättigte  Terpene  dar- 
stellen. Es  sei  hier  nur  erwähnt,  daß  Tschugaefp  z.  B.  fand:  Sdp.  151 
bis  152,5^  d^Q  =  0,8275,  hd^  1,45042;  schwach  linksdrehend.  Vergleichen 
wir  diese  Zahlen  mit  jenen  der  bereits  abgehandelten  bicyklischen  Terpene, 
namentlich  mit  denen  des  ebenfalls  ringungesättigten  Pinens,  so  fällt  das 
niedrige  Volumgewicht  und  der  niedrige  Brechungsexponent  sofort  in  die 
Augen,  so  daß  schon  daraus  zu  schließen  ist^  daß  die  Brückenbindung 
in  den  Thujenen  ganz  anderer  Art  sein  muß,  als  im  Pinen. 

Nach  diesen  Auseinandersetzungen  können  wir  die  Terpene  der 
Trioceangruppen  in  Bicyklo-heptene  und  Bicyklo-hexene  einteilen.  Terpene, 
die  nach  der  Kokdakow sehen  Auffassung  konstituiert  sind,  würden  den 
Bicyklo-heptenen,  jene  nach  der  Auffassung  Semmlebs  den  Bicyklo-hexenen 
zugerechnet  werden  müssen.  Es  werden  im  folgenden  die  von  S.  an- 
genommenen Formeln  zugrunde  gelegt  werden. 


Terpene  der  Trioceangnippe  {  ^  ?°^!!!"t' !' tS'^**"  • 


nL  Bicyklo-(0, 1, 4)-heptene  (Berivate  der  Carangruppe). 

Terpene  dieser  Gruppe  kennt  man  bisher  nicht;  vom  Caron,  einem 
trimethylierten  Bicyklo-(0,  l,4)-heptanon(2)  kann  man  das  Oxim  darstellen; 
jedoch  ist  es  noch  nicht  gelungen,  von  diesem  Oxim  aus  über  das  Amin 
zu  einem  zugehörigen  bicyklischen  Terpen  zu  kommen,  wobei  wir  folgen- 
den Übergang  haben  müßten: 


CHs    CHg 

OH 

6H3 

Caron 


CH,    CHs 
C 

h6\ 

H,C|-^CH 
H.cl^H 

ein  Garen 


CHs    CH3 

V 

H.Cr'^^lCH 

HjCL^CH." 

UH 

(JH, 

Caran 
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Diese  Carene  —  die  Dihydrocarene  sind  identisch  mit  dem  bisher 
ebenfalls  unbekannten  Caran  C^^H^g  — ,  denen  das  gesättigte  Caran  zu- 
grunde liegt,  haben  demnach  eine  analoge  Struktur^  wie  sie  von  Eonbakow 
für  die  Tanacetene  und  das  Sabinen  angenommen  wird.  —  Analog  können 
wir  Ton  einer  Eampfan-,  Isokampfian-,  Fenchan-^  Isofenchan-,  Pinangruppe 
usw.  sprechen.  — 

17.  Bioyklo-(0, 1, 3)-hexene  (Derivate  der  Tanacetangruppe). 

Nach  der  Aufiiassung  des  Tanacetons  usw.  von  Seiten  Seboclbbs 
können  wir  das  Meth7l(2)-isoprop7l(5)-Bic7klo-(0, 1, 3)-hexan  als  Tanacetan 
bezeichnen,  genau  so  wie  wir  das  Meth7l(l)-dimeth7l(7, 7)-Bic7klo-(l,2,2)- 
heptan  als  Kampf  an,  das  Meth7l(2)-dimethyl(7, 7}-Bic7klo-{l,  l,3)-heptan 
als  Pinan,   das  Meth7l(3)-dimeth7l(7, 7)-Bic7klo-(0, 1, 4)-heptan   als   Caran 

bezeichnen. 

CHa    CHa 

CH 

6 

Tanacetan 

Vom  Tanacetan  können  sich  verschiedene  Tanacetene  ableiten  je  nach 
Lage  der  doppelten  Bindung;  auch  hier  haben  wir  ungesättigt-c7klische 
Tanacetene  und  ein  8emic7klisches  Tanaceten  von  Hause  aus  in  Betracht 
zu  ziehen.  Hauptsächlich  dürfte  es  sich  bei  den  ringungesättigten  Tan- 
acetenen  um  solche  handeln,  die  die  doppelte  Bindung  im  Fünfring  zu 
liegen  haben,  weniger  um  solche,  bei  denen  sie  im  Dreiring  liegt;  jedoch 
sind  bei  weitem  nicht  alle  ringungesättigten  Tanacetene  bekannt,  auch 
sind  sie,  wie  bereits  erwähnt,  in  der  Natur  überhaupt  nicht  aufgefunden 
worden,  dagegen  kennen  wir  das  semic7klische  Tanaceten,  dem  Ton 
Semmleb  der  Trivialname  Sabinen  beigelegt  wurde. 

o)   Bingangesättigte  Tanacetene. 

Von  den  ringungesättigten  Tanacetenen  dürften  im  wesentlichen  bisher 
nur  zwei  dargestellt  worden  sein: 

CHs   CH,  CHs   CH, 

CH  OH 

6  6 

H,Cr</NCH,  HjC^NCH 

Hc!^  JcH  HC^^CH  ■ 

C  CH 

CH,  6h, 

o-Tanaceten  ^Tanaceten 
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Diese  Tanacetene  kann  man  gewinnen,  indem  man  nach  Tsohugaeff 
(B.  SS  [1900],  3118;  B.  34  [1901],  2276;  B.  S7  [1904],  1481)  von  dem 
Tanaoetylxanthogenat  aasgeht  und  letzteres  trocken  erhitzt,  oder  aber 
nach  demselben  Forscher  das  Tanacetylamin  erschöpfend  methyliert  und 
nach  der  Methode  von  A.  W.  v.  Hofmai^  ebenfalls  der  trocknen  Destil- 
lation unterwirft;  schließlich  lassen  sich  die  bicyklischen  ringungesättigten 
Tanacetene  nach  Kondakow  (Chem.  Z.  26  [1902],  720;  J.  pr.  11,  67 
[1903],  574;  J.  pr.  II,  69,  176)  von  den  Tanacetylhalogeniden  aus  ge- 
winnen usw.  Alle  diese  Reaktionen,  sowie  die  Eigenschaften  des  a-  und 
/9-Tanacetens  werden  ausführlich  in  Bd.  m  unter  Tanacetylalkohol  er- 
örtert; hier  sei  nur  erwähnt,  daß  das  a-Thujen  nach  T^ch.  bei  151 
bis  162,5<>  siedet,  J»/^ « 0,8263  und  [a]i)  =  —  8,23<>  zeigt,  während 
/J-Thujen  bei  starker  Abkühlung  fest  wird,  bei  150 — 151*^  siedet  und 
d^l^  =  0,8248  und  [cc]j)  =  +  77,43<*  aufweist. 

Ob  ev.  nach  der  Darstellung  von  Kondakow  und  Skwobzow  noch 
andere  ringungesättigte  Tanacetene  entstehen,  besonders  aus  ev.  tertiären 
Halogeniden,  müssen  weitere  Untersuchungen  zeigen. 


ß)  Semicykliscbes  Tanaceten  CioHi«. 

E^  ist  nur  ein  einziges  semicykHsches  Tanaceten  und  zwar  das 
Methyl(2)-i8opropyl(5)-Bicyklo-0, 1,3-hexen  1(7)  denkbar;  es  wurde  von 
Semmleb  im  Sadebaumöl  aufgefunden  und  als  Sabinen  bezeichnet 

CH,    CHa 
CH 
6 

Hcl/jCH, 


196.  Sabinen. 

Yorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Während  demnach  die  Klasse 
der  ringungesättigten  (Ortho)-Terpene  des  Trioceansystems  in  der  Natur 
bisher  nicht  konstatiert  werden  konnte^  findet  sich  ein  semicykliscbes, 
hierher  gehöriges  Terpen  im  ätherischen  Ol  des  Sadebaums  {Juniperus 
Sabina).  Außer  dem  Sabinol,  dessen  Acetat  und  anderen  Estern,  femer 
Cadinen  finden  sich  in  geringer  Menge  auch  Terpene  in  ihm.  Dumas 
(A.  15  [1835],  159)  richtete  bereits  sein  Augenmerk  auf  diese  mit  dem 
Terpentinöl  isomeren  Kohlenwasserstoffe,  nach  seinen  Angaben  könnte  man 
auf  Pinen  oder  Kämpfen  schließen.  Dumas  isolierte  eine  Fraktion  vom 
Sc^.  155— 161<>.  Grünling  (Diss.  Straßb.  1879,  27)  gewann  bei  der  Oxy- 
dation   des    um    16P    siedenden   Terpens   Terebin-    und   Terephtalsäure, 
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Oxydationsprodukte,  wie  sie  auch  beim  Pinen  auftreten.  VgL  auch 
Leyt  (B.  18  [1885],  3206).  Man  muß  jedoch  bei  diesen  Untersuchungen 
im  Auge  behalten^  daß  das  Sadebaumöl  yielüach  mit  Terpentinöl  verfälscht 
wird.  Aus  der  jüngsten  Zeit  stammen  Untersuchungen  über  das  Terpen 
des  Sadebaumöls  von  Fbomm  (B.  38  [1900],  1192),  Semmleb  (B.  33 
[1900],  1463  und  B.  35  [1902],  2046)  und  Kondakow  und  Skworzow 
(J.  pr.  n,  69  [1904],  176>  Nach  den  Mitteilungen  von  Fbomm  enthält 
das  Sabinaöl  ungefähr  25^/^  Terpene.  Nach  wiederholter  Fraktionierung 
erhielt  F.  schließlich  ein  bei  158*  siedendes  Produkt  Cj^Hj^.  &  sagt 
darüber:  „Eine  Identifizierung  des  Terpens  ist  noch  nicht  geglückt  Vor- 
läufige Versuche,  ein  Nitrosochlorid  nach  der  Vorschrift  von  Wallach 
(A  246,  251  u.  253,  251)  darzustellen,  oder  eine  Hydratation  nach  Bebtbam 
und  Walbaum  (J.  pr.  ü,  48,  1)  zu  bewirken,  hatten  einstweilen  nega- 
tiven Erfolg/' 

Semmleb  konstatierte  im  Sadebaumöl  ca.  30^0  Terpene,  welche  nach 
wiederholter  Fraktionierung  über  Natrium  besonders  von  162 — 166®  über- 
gingen; geringe  Mengen  destillierten  auch  schon  vorher  über.  Dieses  Terpen 
nannte  S.  „Sabinen^.  Die  Abscheidung  des  Sabinens  konnte  bisher  auf 
keinem  anderen  Wege  als  durch  fraktionierte  Destillation  vorgenommen 
werden.  —  Über  das  Vorkommen  des  Sabinens  ist  zu  bemerken,  daß  es  bis- 
her nur  im  Sabinaöl  konstatiert  wurde;  es  ist  jedoch  nicht  ausgeschlossen, 
daß  dies  Terpen  verbreiteter  ist,  zumal  in  jenen  ätherischen  Ölen,  welche 
Eetone,  Alkohole  usw.  enthalten,  die  denselben  bicyklischen  Typus  auf- 
weisen, in  denen  sich  also  Tanaceton,  Tanacetylalkohol,  Sabinol,  deren 
Ester  usw.  finden. 

Physik.  Eig.  des  Sabinens.  Die  von  Semmleb  angegebenen  Daten 
beziehen  sich  auf  Sabinen,  welches  durch  wiederholte  Fraktionierung  über 
metallischem  Natrium  gewonnen  worden  war  (B.  33,  1464):  d^^  =  0,840, 
n^  =  1,466,  Pol.  +  63^  M.  ß.  =  44,9,  her.  für  Ci^H^^r  =  44,4.  Aus  diesen 
physikalischen  Daten  ergibt  sich  bereits,  daß  wir  es  wahrscheinlich  mit 
einem  bicyklisch  imgesättigten  Terpen  zu  tun  haben,  zumal  wenn  wir  in 
Betracht  ziehen,  daß  Moleküle  mit  einem  Dreiring  eine  etwas  anormale 
Molekularrefraktion  zeigen,  insofern  als  gewöhnlich  ein  Plus  von  0,5 — 0,7 
gefunden  wird  (vgl.  Tanaceton). 

Cham.  Eig.  des  Sabinens.  Beduktionsversuche  sind  bisher  mit  dem 
Sabinen  nicht  vorgenommen  worden.  —  Freies  Halogen  ließ  Semmleb 
(B.  33,  1464)  in  einem  indifferenten  Lösungsmittel  auf  den  Kohlenwasser- 
stoff einwirken,  wobei  glatt  das  Sabinendibromid  Cj^H^^Br,  erhalten 
wurde;  ölig,  d=*  1,50;  es  erweist  sich  gegen  weiteren  Bromzusatz  gesättigt 
—  Halogenwassersto&äuren  lassen  Eokdaeow  und  Skwobzow  (J.  pr.  II, 
69,  176)  mit  Sabinen  reagieren;  sie  fanden,  daß  das  Sabinen,  ebenso  wie 
die  ringungesättigten  Tanacetene,  trans-Terpinderivate  gab,  daß  also  der 
Dreiring  aufgesprengt  und  Limonendichlorhydrat  bzw.  Limonen- 
dibromhydrat  gebildet  wurde.  — 

G^gen  Sauerstoff  und  dessen  Derivate,  zunächst  gegen  wasser- 
anlagernde Verbindungen  verhält  sich  das  Sabinen  analog  wie  andere 
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bicyklische  Terpene,  indem  der  Ring  niedrigeren  Grades  aufgesprengt 
wird.  Diese  Aufspaltung  kann  nun  so  geschehen,  daß  wir  zum  hydrierten 
Cymoltypus  gelangen,  wobei  demnach  der  Ftinfring  zerstört  wü^,  oder 
aber,  daß  wir  zum  Isothujontypus  (vgl.  letzteren)  kommen,  indem  also  der 
Sechsring  zerstört  wird,  wie  aus  folgenden  Formeln  ersichtlich  ist: 

CH,    CH,  CH,    CHg 

CH  ^H 

6  6 

CHj  CHj 

Selbstverständlich  finden  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  auf  das  Sabinen 
sofort  weitere  Invertierungen  statt;  aus  diesem  Grunde  entstehen  sehr 
komplizierte  Gemenge,  die  bisher  nicht  getrennt  werden  konnten. 

unter  den  Oxydationsmitteln  wurde  mit  Erfolg  bisher  besonders 
Kaliumpermanganat  angewendet,  um  Aufklärung  über  die  Konstitution  des 
Sabinens  zu  erhalten.    Diese  Oxydation  ergab  folgende  Derivate.   . 

Sabinenglykol 

\V 

CH 

6 

C,oH.e(OH),  =      hcI/Jch;- 
C(OH) 
CH,OH 

Nach  Semmleb  (B.  33,  1464)  erhält  man  dieses  Glykol,  wenn  man  das 
Sabinen  in  bekannter  Weise  unter  guter  Eisktihlung  mit  Kaliumperman- 
ganat oxydiert,  darauf  flüchtige  Produkte  mit  Wasserdampf  abtreibt,  vom 
Manganschlamm  absaugt  und  das  Filtrat  bis  auf  ein  geringes  Volumen 
eindampft  Beim  Ausziehen  mit  Äther  gehen  indifferente  Verbindungen 
in  letzteren,  welche  im  Vakuum  destilliert  und  schließlich  aus  Wasser 
umkristallisiert  werden.  Smp.  54^  Sdp.^^  =  148— 150^  d^o  =  1>021, 
wx>=  1,402,  M.R  =  47,41,  her.  47,97,  rechtsdrehend. 

Dihydrocuminalkohol 

CH,   CH, 

CH 

6 

HCj^NCHj 
CioHieO  =     H,d^^'cH  " 
O 
CHjOH 

Dieser  Alkohol  neben  wenig  Aldehyd  wurde  von  Semmleb  gewonnen,  als 
er  erwähntes  Glykol  mit  verd.  Säuren  behandelte.     Wie  beim  Kampfen- 

Sbmmler,  Äther,  öle.  II  19 
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glykol  sollte  man  daraas  ev.  einen  dem  Eampfenilanaldehyd  isomeren 
Aldehyd  erwarten;  aber  während  das  bicyklische  Pentoceansystem  bestandig 
ist,  tritt  bei  dem  Sabinenglykol  viel  eher  eine  Wasserabspaltung  derartig 
ein^  daß  das  Wasserstoffatom  von  einem  benachbarten  Eohlenstoffatom 
des  Einges  hergenommen  wird,  wobei  sich  gleichzeitig  der  Dreiring  auf- 
löst Diese  Reaktion  geht  so  leicht  vor  sich,  daß  eine  Spur  einer  Säure 
genügt,  um  beim  Erwärmen  sofort  Trübung  hervorzurufen.  Äthert  man 
nunmehr  aus  usw.,  so  erhält  man  einen  Dihydrocuminalkohol  C^oH^fi, 
Sdp.  ca.242^,  ^3^  =  0,9572,  Wi>  =  1,5018,  M.R.  =  46,80,  G^^B^^O?  =  46,1^. 
Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  entsteht  aus  ihm  neben  Cuminalkohol 
der  Cuminaldehyd;  wahrscheinlich  ist  aber  auch  Dihydrocuminalkohol  bei- 
gemengt Es  ist  nicht  ausgeschlossen,  daß  die  doppelten  Bindungen  im 
Dihydrocuminalkohol  teilweise  anders  liegen,  als  oben  in  der  Formel  mi- 
gegeben  wurde. 

Sabinensäure  qjj     qjj 

CH 

C,oH,,03  =     Hc[{  Jch]' 
C(OH) 
COOK 

Semmleb  (B.  33,  1465]  erhielt  diese  Säure  durch  Oxydation  des  Sabinens 
mit  EMnO^  und  Ansäuern  der  alkalisch-wäßrigen  Lösung  nach  dem  Aus- 
äthem;  das  in  Freiheit  gesetzte  Säuregemisch  wurde  ausgeäthert  und  der 
Bückstand  des  ätherischen  Auszuges  mit  Natronlauge  angerieben,  wobei 
sich  ein  schwerlösliches  Natriumsalz  abschied.  Aus  letzterem  ließ  sich 
die  Sabinensäure,  Smp.  57*^,  in  Freiheit  setzen;  sie  bildet  ein  schwer- 
lösliches Eupfersalz  und  ist  rechtsdrehend.  Die  Sabinensäure  ist  eine 
a-Oxysäure,  die  also  beim  Erwärmen  mit  PbO^  EoUensäure  abspaltet 

Cuminsäure  CjoHjgOg.  Sucht  man  die  Sabinensäure  im  Vakuum 
zu  destillieren,  so  findet  Wasser-  und  zum  Teil  auch  Wasserstoffabspaltung 
statt;  es  destilliert  eine  Säure  vom  Smp.  117 — 118*^  über,  welche  sich 
als  identisch  mit  der  Cuminsäure  erwies.  Bei  dieser  Reaktion  muß  dem- 
nach der  Dreiring  aufgesprengt,  gleichzeitig  aber  imter  Wasserstoff- 
abspaltung der  Benzolkem  aufgerichtet  werden;  aber  auch  Dihydrocumin- 
säure  ist  beigemengt. 


Sabinenketon 

CH,    CH, 

^tr 

1 

c 

C«H,,0  = 

H,Cr7NCH. 
HC<^H. 

Nach  Sebimleb  (B.  33,  1465  und  B.  36,  2046)   erhält  man  dies  Eeton, 
wenn  man  Sabinen  mit  Ealiumpermanganat  oxydiert  und  die  Destillations- 
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flüssigkeit  mit  Wasserdämpfen  behandelt;  letztere  nehmen  unveränderte 
Kohlenwasserstoffe  und  ein  Keton  mit,  welche  sich  durch  fraktionierte 
Destillation  trennen  lassen.  Dieses  Keton  rührt  her  von  der  weiteren 
Oxydation  der  Sabinensäure  Cj^Hj^Og,  so  daß  man  es  aus  letzterer  in 
reinem  Zustande  durch  Oxydation  z.  B.  mit  PbO,  gewinnen  kann;  Sdp. 
212- 213^  d  =  0,945,  ud  =  1,4629,  M.  E.  =  40,26,  her.  für  ein  Keton 
CgHi^O  =  39,51,  während  sich  für  einen  Alkohol  C9Hi^0r=  40,42,  be- 
rechnet; Pol.  —18^.  Sabinen,  Sabinenglykol  und  Sabinensäure  dagegen 
sind  rechtsdrehend.  Semicarbazon  Cj^^H^NjO  =  CgHi^:  NNHCONHj, 
Smp.  135—^137*^,  der  demnach  auffallend  niedrig  liegt.  Vergleichen  wir 
das  Volumgewicht  des  Sabinenketons  mit  demjenigen  des  Tanacetons,  so 
ist  es  bedeutend  höher,  als  es  das  Fehlen  der  Methylgruppe  vermuten 
lassen  sollte.  Es  ist  jedoch  nicht  ausgeschlossen,  daß  eine  teilweise 
Enolisierung  des  Sabinenketons  statthat,  worauf  auch  die  Molekular- 
refraktion hindeutet,  die  vielleicht  durch  den  der  CO-Gruppe  benachbarten 
Dreiring  gefördert  wird;  jedoch  kennen  wir  anderseits  auch  den  Einfluß  der 
Methylgruppe  auf  das  Volumgewicht  in  einem  derartigen  Falle  zu  wenig. 
Sabinenalkohol  ^„     ^„ 

Ulla     OJlj 

I 
C 

CAeO  =     hJ/ Jch/ 
CH(OH) 

Reduziert  man  das  Sabinenketon  nach  Semmleb  (B.  35,  2049)  in  der 
üblichen  Weise  mittels  Natrium  und  Alkohol,  so  erhält  man  ein  Eeduktions- 
produkt,  welches  niedriger  siedet,  Sdp.  198— 203  ^  nx>=  1,4702,  (i  =  0,9344, 
M.  R.  =  42,4;  außer  dem  Alkohol  CgHjgO  scheint  auch  noch  C^HjgO  zu 
entstehen,  so  daß  der  Dreiring  bei  der  Reduktion  teilweise  reduziert  wäre. 
Auffallend  erscheint  der  niedrige  Siedepunkt  gegenüber  dem  des  Sabinen- 
ketons, so  daß  auch  dieser  Umstand  für  die  Enolisierung  des  letzteren 
sprechen  würde. 

Sabinenkohlenwasserstoff  C^H^^.  Behandelt  man  das  Semi- 
carbazon des  Sabinenketons  (Semmleb,  B.  36,  2047)  mit  verd.  Schwefel- 
säure, um  das  Keton  zu  regenerieren,  so  erhält  man  auffallenderweise 
dieses  nicht  zurück,  sondern  es  entsteht  ein  Kohlenwasserstofi  C^H,^, 
Sdp.  165— 166^  d,o  =  0,839,  tid  =  1,4732,  M.R.  =  40,9,  für  C^Hi^F  be- 
rechnet  sich  40,6.  Bei  der  Zerlegung  des  Semicarbazons  werden  zwei 
Moleküle  Wasser  angelagert;  findet  die  Anlagerung  normal  statt,  so  gehen 
die  beiden  Hydroxylgruppen  an  das  Kohlenstofifatom  und  regenerieren 
das  Keton,  die  beiden  Wasserstoffalome  hingegen  gehen  an  Stickstoff  und 
regenerieren  das  Semicarbazid.  Im  vorliegenden  Falle  hat  sich  nun  eine 
Hydroxylgruppe  normal  an  das  Kohlenstofifatom  gelagert,  während  die 
Hydroxylgruppe  des  zweiten  Moleküls  Wasser  an  den  Stickstofif  und  das 
Wasserstofifatom  an  das  Kohlenstofifatom  des  Kerns  gegangen  sein  muß; 
primär  ist  demnach  folgender  Alkohol  entstanden: 

19" 
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CHg  CHj 

c 

CH(OH) 

dieser  Alkohol  spaltet  Wasser  ab,  wobei  gleichzeitig  der  Dreiring  aufgeht 
und  eine  zweite  doppelte  Bindung  geschaffen  wird,  wie  die  Molekular- 
refraktion des  Kohlenwasserstoffs  zeigt.  Die  Eingsprengung  kann  nun  wieder 
in  der  Weise  vor  sich  gegangen  sein,  daß  ein  niederes  Homologes  des 
Limonens  (also  ein  hydriertes  Isopropylbenzol)  entsteht,  oder  aber  der 
Dreiring  spaltet  sich  in  der  Weise  auf,  daß  der  Fünfring  erhalten  bleibt, 
daß  wir  uns  also  in  der  Isothujonreihe  befinden.  Vorwiegend  ist  wahr- 
scheinlich letzteres  der  Fall. 

a-Tanacetondicarbonsäure 

CH,    CH, 

6 

S^u^4  -      HC<^     ICOOH 
COOK 

Sbmmleb  (B.  36,  2046)  konstatierte,  daß  das  Sabinenketon  gegen  Oxyda- 
tionsmittel ziemlich  beständig  ist,  daß  es  aber  auffallend  leicht  durch 
alkalische  Bromlösung  aufgespalten  wird;  hierbei  entsteht  quantitativ  eine 
Säure  C^Hj^O^,  die  sich  als  vollkommen  identisch  mit  der  a-Tanaceton- 
dicarbonsäure  dieses  Forschers  erwies.  —  Auch  mit  salpetriger  Säure 
reagiert  das  Sabinen  (Semmler,  B.  34  [1901],  718),  wobei  man  in  quan- 
titativer Ausbeute  ein  Öl  erhält,  welches  jedoch  nicht  zum  Kristallisieren 
gebracht  werden  konnte;  es  scheint  ebenso  zersetzlich  zu  sein  wie  das 
Kampfennitrit. 

Physiol.  Big.  des  Sabinens.  Das  Sabinen  erinnert  in  seinem  Geruch 
etwas  an  Pinen,  wenn  es  auch  deutlich  davon  zu  unterscheiden  ist  — 
Das  Verhalten  des  Sabinens  im  Tierk(*)rper  ¥nirde  von  HrLDEBRANDT 
(Ar.  exp.  Path.  und  Pharm.  46,  150;  C.  1901,  I.  53)  und  von  Fbomm  und 
HiLDEBBANDT  (Z.  für  physiol.  Chem.  33,  579;  C.  1901,  II,  1273)  studiert 
Es  wurde  gefunden,  daß  bei  der  Verfiitterung  von  Sabinen  an  Kaninchen 
sich  das  Sabinen  in  eine  Sabinenolglukuronsäure  umwandelt;  diese 
kristallisiert  nicht,  liefert  bei  der  Spaltung  Cymol  und  bei  der  Oxydation 
neben  geringen  Mengen  einer  bei  220**  schmelzenden,  in  Wasser  leicht 
löslichen  Säure,  eine  in  Wasser  unlösliche,  in  A.  11.  Säure,  die  bei 
320^  noch  nicht  schmilzt  und  entweder  eine  zweibasische  Säure 
CgHj^O^  bzw.  CqHqO^,  oder  eine  dreibasische  Säure  CjjHgOg  bzw. 
CjgH^.O«  darstellt 
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Identifizienmg  des  Sabinens.  Zum  Nachweis  des  Sabinens  verfährt 
man  wiederum  am  besten  so,  daß  man  das  Sabinen  zunächst  durch  frak- 
tionierte Destillation  abscheidet  und  es  alsdann  über  metallischem  Natrium 
zu  reinigen  sucht  Es  kommen  besonders  die  zwischen  158 — 166^  sieden- 
den Anteile  der  ätherischen  Öle  in  Betracht.  Nach  genügend  oft  wieder- 
holter Fraktionierung  werden  die  physikalischen  Daten  bestimmt;  das 
niedrige  Volumgewicht  (0,84)  unterscheidet  bei  diesem  Siedepunkt  das 
Sabinen  von  allen  anderen  ähnlich  siedenden  Terpenen.  Kämpfen  und 
Pinen,  die  ev.  vorliegen  können,  haben  ein  höheres  Volumgewicht  (0,87 
bzw.  0,858).  Hinzukommt,  daß  der  Brechungsexponent  des  Sabinens  eben- 
falls ziemlich  niedrig  ist  Zur  Identifizierung  auf  chemischem  Wege  ist 
zu  bemerken,  daß  wir  kein  charakteristisches  Halogen-  bzw.  Halogenwasser- 
stoflfadditionsprodukt  des  Sabinens  besitzen,  auch  ein  besonderes  Wasser- 
aulagerungsprodukt  ist  nicht  bekannt.  Salpetrige  Säure  und  Nitrosylchlorid 
addieren  sich  wohl,  aber  auch  mit  diesen  Reagentien  konnten  bisher  keine 
festen  charakteristischen  Derivate  gewonnen  werden. 

Von  allen  Derivaten  des  Sabinens  werden  daher  am  besten  die  Oxy- 
dationsprodukte zur  Identifizierung  herangezogen.  Das  Sabinenglykol 
CjqHjqOj  vom  Smp.  54®,  seine  Überfiihrbarkeit  in  Dihydrocuminalkohol 
usw.,  femer  das  Sabinenketon  C^Hj^O,  welches  ein  Semicarbazon  vom 
Smp.  135 — 137*^  liefert,  schließlich  die  Oxydation  des  Sabinenketons  mittels 
alkalischer  Bromlösung  zur  Tanacetondicarbonsäure  vom  Smp.  142 — 143® 
geben  uns  genügende  Mittel  an  die  Hand,  die  Anwesenheit  des  Sabinens 
mit  aller  Schärfe  festzustellen. 

Konfltitntion  des  Sabinens.  Die  Bruttoformel  des  Sabinens  C^o^]6 
steht  außer  allem  Zweifel,  wie  schon  die  Analyse  des  kristallisierten 
Sabinenglykols  ergibt  Die  Frage,  ob  ein  bicyklisches  oder  monocyklisches 
System  im  Sabinen  vorliegt,  wird  durch  die  Molekularrefraktion  zu- 
gunsten des  ersteren  entschieden.  Aber  auch  das  chemische  Verhalten 
läßt  keinen  Zweifel  darüber,  daß  wir  ein  bicyklisches  System  vor  uns 
haben,  da  sich  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  ein  gesättigtes 
Molekül  CgHj^O  ergibt  Hieraus  folgt  aber  gleichzeitig,  daß  Sabinen  ein 
Pseudoterpen  sein  muß,  daß  also  eine  Methylengruppe  mit  doppelter 
Bindung  an  den  Kern  gebunden  ist 

Für  die  Natur  des  bicyklischen  Systems  haben  wir  in  der  Über- 
führung dieses  Sabinenketons  in  Tanacetondicarbonsäure  einen  weiteren 
Anhalt:  es  muß  danach  im  Sabinenketon,  wie  auch  im  Sabinen  selbst, 
derselbe  Ring  vorhanden  sein,  wie  in  der  Tanacetondicarbonsäure;  für 
letztere  können  wir  nach  Sbmmleb  und  Kondakow  folgende  beiden 
Formeln  in  Betracht  ziehen  (vgl.  Tanaceton): 

CH 


COOK 


COOK 

(Semmlbr) 


HC<^     ^ 

CH, 

CHj-C-CHa 

H,C..^^^^ 

COOK 

COOK 
(Kondakow) 
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Nach  der  Eondakow  sehen  Formel  hätten  wir  es  mit  einer  substituierten 
Adipinsäure,  nach  Semmler  dagegen  mit  einer  Glutarsäure  zu  tun.  Die 
leichte  Bildung  eines  Anhydrids  aus  der  Tanacetondicarbonsäure  spricht 
für  letztere.  Auch  müBte  nach  der  Eokbakow  sehen  Auffassung  bei 
Oxydation  der  Dicarbonsäure  mit  Kaliumpermanganat  Caronsäure  ent- 
stehen,  welche  aber  bisher  nicht  erhalten  werden  konnte.  Femer  sollte 
die  Tanacetonketocarbonsäure  mit  der  Eondakow  sehen  Formel  sich  leicht 
ohne  Sprengung  des  Dreirings  destillieren  lassen^  und  bei  der  Oxydation 
dieser  Säure  müßte  Essigsäure  entstehen,  aber  die  Methylketosäure  ist 
äußerst  beständig  gegen  Oxydationsmittel  und  bildet  keine  Essigsäure. 
Nehmen  wir  demnach  für  die  Tanacetondicarbonsäure  die  SEMMLEßsche 
Formel  an,  so  kann  dem  Sabinenketon  nur  eindeutig  die  für  dieses  Molekül 
oben  angegebene  Formel  zukommen,  und  schließlich  kann  für  das  Sabinen 
selbst  alsdann  ebenfalls  nur  die  eingangs  angegebene  Formel  in  Frage 
kommen. 

Vergleich  zwischen  den  Gliedern  der  Tanaceton-  und  Caron- 
reihe.  Nach  obigen  Erörterungen  gehört  das  Sabinen  zu  derselben  Gruppe, 
zu  welcher  wir  das  Tanaceton  (Thujon)  und  Sabinol  rechnen  müssen.  Alle 
diese  Moleküle  enthalten  ein  bicyklisches  System,  welches  durch  Eom- 
bination  eines  Dreirings  mit  einem  Fünfring  entstanden  gedacht  werden 
kann.  Diese  ganze  Gruppe  unterscheidet  sich  scharf  von  einer  anderen 
Gruppe  bieyklischer  Moleküle,  nämlich  von  der  Carongruppe,  welche  eine 
ähnliche  Eonstitution  besitzt^  wie  sie  Eondakow  für  erwähnte  Tanaceton- 
reihe  in  Anspruch  nimmt,  d.  h.  es  ist  in  der  Carongruppe  die  Isopropyl- 
gruppe,  also  Eohlenstoffatom  8,  an  der  Ringbildung  beteiligt,  so  daß  dem- 
nach die  Carongruppe  in  näherer  Beziehung  zur  Tetroceanreihe  des  Pinens 
und  zur  Pentoeeanreihe  des  Eampfers  usw.  steht,  als  die  Tanacetonreihe. 
Diese  engere  Zusammengehörigkeit  prägt  sich  auch  sehr  scharf  in  den 
physikalischen  Eonstanten  aus.  Während  dem  Caron  ein  Yolumgewicht 
von  0,9567  zukommt,  weist  das  Tanaceton  ein  solches  von  0,916  auf;  der 
Siedepunkt  des  ersteren  liegt  bei  ca.  210^,  während  das  letztere  bei 
ca.  202*^  siedet  Die  Terpene,  welche  direkt  zum  Caron  gehören,  sind 
bisher  nicht  bekannt;  ihnen  müßte  ein  ähnliches  Yolumgewicht  zukommen 
wie  dem  Pinen  bzw.  dem  Eampfen,  je  nachdem  ein  ringungesättigtes  oder 
ein  Pseudoterpen  vorliegt,  also  ein  solches  von  ca.  0,85 — 0,870,  während 
die  Tanacetene  und  das  Sabinen  ein  solches  von  ca.  0,825 — 0,84  auf- 
weisen. —  Wir  erkennen  auch  hier,  wie  sich  die  verschiedenen  Eonstitutions- 
verhältnisse  in  den  verschiedenen  physikalischen  Eonstanten  scharf  aus- 
prägen und  die  Zusammengehörigkeit  der  einzelnen  Eohlenwasserstoffe  zu 
ihren  Alkoholen  bzw.  Eetonen  sich  nicht  nur  aus  den  chemischen,  sondern 
auch  aus  den  physikalischen  Erscheinungen  häufig  sehr  gut  herleiten  läßt 
Vgl.  hierüber  besooders  auch  die  Eetone  bzw.  Alkohole  der  einzelnen  Grappen. 

Geschichte  des  Sabinens.  Während  wir  das  Eeton  und  den  Alkohol 
(Tanaceton,  Tanacetylalkohol;,  mit  denen  das  Sabinen  eine  natürliche 
Gruppe  bildet,  seit  längerer  Zeit  kennen,  ist  das  Sabinen  als  besonderes 
Terpen  erst  1900  von  Semmleb  erkannt  worden.     Daß  das  Sadebaumöl 
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Terpene  enthält,  war,  wie  oben  erwähnt,  bereits  von  Dumas  erwähnt  In 
einem  anderen  ätherischen  Öl  ist  das  Sabinen  bisher  nicht  aufgefunden. 
Die  physikalischen  Daten,  sowie  die  chemischen  Eeaktionen  des  Sabinens 
finden  wir  ebenfalls  ausschließlich  in  den  erwähnten  Arbeiten  Semmlebs. 
Die  Überftthrbarkeit  des  Sabinens  in  Derivate  des  Limonentypus  konnte 
KoNDAKOw  (J.  pr.  n,  69,  176)  im  Jahre  1904  dartun,  eine  Reaktion, 
welche  wegen  der  vielen  dabei  möglichen  Invertierungen  wenig  durchsichtig 
ist  Die  chemische  Konstitution  des  Kohlenwasserstoffs  wurde  aufgeklärt, 
als  das  Sabinenketon  im  Jahre  1902  (B.  36,  2046)  durch  Seiimleb  glatt 
in  Tanacetondicarbonsäure  übergeführt  wurde.  Durch  das  Sabinen  wurde 
demnach  die  Tanacetongruppe  der  Trioceanreihe  vervollständigt;  anderseits 
gehört  die  Erforschung  des  Sabinens  eng  mit  jener  des  Tanacetons  und 
Sabinols  zusammen,  welche  ebenfalls  im  wesentlichen,  wenn  auch  etwas 
früher  als  jene  des  Sabinens,  in  den  letzten  ftLnfzehn  Jahren  stattgefunden 
hat,  während  das  Sabinen  erst  in  den  letzten  fünf  Jahren  seine  wissen- 
schaftliche Bearbeitung  erfuhr. 

Inwieweit  das  Sabinen  bei  der  Verwendung  des  Sadebaumöls  för 
dessen  Wirkung  in  Frage  kommt,  läßt  sich  vorläufig  nicht  mit  Bestimmt- 
heit entscheiden.  Es  ist  jedoch  zweifellos,  daß  die  eigentümliche  An- 
ordnung der  Atome  im  Sabinenmolekül,  ebenso  wie  im  Tanaceton  und 
Sabinol,  bei  seiner  Einwirkimg  auf  den  Organismus  analoge  Erscheinimgen 
hervorrufen  wird  wie  diese  Moleküle.  Weitere  Versuche  müssen  darüber 
entscheiden.  —  Im  übrigen  dient  das  Sabinen  bisher  nur  als  Ausgangs- 
material für  rein  wissenschaftliche  Verbindungen. 

Vgl.  Tabelle  Sabinen  S.  296. 


B.  Honoeykllsclie  Terpene  (zwei  doppelte  Bindungen). 

Unter  den  Bestandteilen  der  ätherischen  Öle,  welche  Kohlenwasser- 
stoffe sind,  die  Bruttoformel  C,^Hjg  aufweisen  und  Terpene  genannt  werden, 
haben  wir  bisher  solche  kennen  gelernt,  welche  zur  aliphatischen  Reihe 
gehören  (Myrcen  usw.),  anderseits  cyklische  Repräsentanten,  welche  einfach 
ungesättigt  waren  und  demnach  bicyklische  Systeme  aufweisen  mußten. 
Zu  letzteren  gehörten  das  Kämpfen,  Bomylen,  die  Fenchene  usw.  (Pento- 
ceansystem),  femer  das  Pinen  und  Nopinen  (Tetroceansystem),  schließlich 
das  Sabinen  (Trioceansystem).  Alle  diese  Terpene  gehören  im  einzelnen 
zu  Gruppen,  welche  jede  für  sich  auch  sauerstoffhaltige  Repräsentanten, 
wie  Ketone,  Alkohole  und  deren  Derivate,  wie  z.  B.  Amine,  aufweist.  Ich 
erinnere  z.  B.  an  das  Bomylen,  welches  auch  mit  dem  Bomeol,  dem 
Bomylamin,  dem  Kampfer,  dem  Pinenchlorhydrat  usw.  nahe  verwandt 
ist;  es  seien  femer  erwähnt  die  Fenchene,  zu  denen  zum  Teil  ev.  das 
Fenchon,  der  Isofenchylalkohol  usw.  gehören;  das  Pinen  und  Nopinen 
ihrerseits  gehören  mit  dem  Pinokampfon  usw.  eng  zusammen;  schließ- 
lich bilden  eine  natürliche  Gmppe  einmal  das  Caron,  das  Carylamin  und 
die  bisher  unbekannten  Terpene  dieses  Trioceantypus,  alsdann  ebenso  das 
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Tanaceton,  das  Sabinol,  das  Sabinen  usw.  eine  natürliche  Trioceangruppe. 
—  Wir  erkennen,  daß  tiberall  bei  diesen  bicyklischen  Verbindungen  einer 
Gruppe  Ketone,  Alkohole,  Kohlenwasserstoffe  usw.  mehr  oder  weniger  eng 
zusammengehören  und  eben  diese  Gruppe  bilden. 

Analogen  Verhältnissen  begegnen  wir  nun  bei  den  Terpenen,  welche 
nicht  bicyklisch  einfach  ungesättigt,  sondern  monocyklisch  zweifach  unge- 
sättigt sind.  Zunächst  müssen  sie  derivieren  von  Alkoholen,  welche  bereits 
eine  doppelte  Bindung  enthalten,  ebenso  wie  sich  die  bicyklischen  einfach 
ungesättigten  Terpene  von  den  zugehörigen  gesättigten  Alkoholen  ableiten, 
indem  die  Hydroxylgruppe  mit  einem  an  ein  benachbartes  Kohlenstoffatom 
gebundenen  Wasserstoffatom  austritt.  So  können  wir  uns  denken,  daß 
aus  dem  gesättigten  Bomeol  das  ungesättigte  Bomylen  gebildet  wird. 
Auch  den  zweifach  ungesättigten  monocyklisch  en  Terpenen  müssen  der- 
artige Alkohole  zugrunde  liegen.  Da  dem  Kohlenstoffatom,  welches  die 
Hydroxylgruppe  trägt,  mehrere  mit  Wasserstoff  beladene  Kohlenstoffatome 
benachbart  stehen  können,  so  können  bei  der  Wasserabspaltung  aus 
diesem  Alkohol  auch  verschiedene  Terpene  gebildet  werden,  so  daß  z.  B. 
aus  dem  Terpineol  Limonen  und  auch  Terpinolen  entstehen  kann.  Aber 
auch  Ketone,  Amine  usw.  stehen  in  naher  verwandtschaftlicher  Beziehung 
zu  den  einzelnen  Terpenen,  indem  wir  sie  zum  Teil  als  Oxydationsprodukte 
der  soeben  besprochenen  Terpene  ansehen  können.  Ich  erinnere  an  das 
Dihydrocarvon,  welches  aus  dem  Dihydrocarveol  entsteht;  letzteres  muß 
bei  der  Wasserabspaltung  primär  unter  anderem  Limonen  liefern. 

Kurzum,  jedes  monocyklische  ungesättigte  Terpen  läßt  sich  mit 
andern  Molekülen,  namentlich  sauerstoffhaltigen,  zu  einer  näher  ver- 
wandten Gruppe  vereinigen,  wenn  auch  hier  die  Übergänge  der  einen 
Gruppe  in  die  andere  häufig  sind  und  sich  über  die  Zugehörigkeit  eines 
Alkohols  oder  Ketons  zu  dem  einen  oder  anderen  Terpen  streiten  läßt. 
Diese  Verhältnisse  werden  bei  den  einzelnen  Terpenen,  Terpenalkoholen 
und  Ketonen  ausfuhrlich  erörtert  werden. 

Die  monocyklischen  zweifach  ungesättigten  Terpene,  wie  sie  als  Be- 
standteile der  ätherischen  Öle  vorkommen,  lassen  sich  zunächst  in  zwei 
große  Gruppen  trennen,  von  denen  sich  die  eine  vom  p-Cymol,  die  andere 
vom  m-Cymol  ableiten  läßt.  —  Übergangen  darf  nicht  werden,  daß  sich 
nicht  nur  theoretisch  Terpene  von  Sechsringen,  sondern  auch  von  Fünfringen 
ableiten  lassen,  daß  unter  den  Sechsringen  nicht  nur  hydrierte  Ortho- 
cymole,  sondern  auch  Tetramethylbenzole  sein  können.  So  leitet  sich  vom 
Isothujon  ein  Isothujen  Cj^H^g  ab,  dem  zweifellos  ein  Fünfring  zukommt, 
auch  hydrierte  Orthocymole  sind  synthetisch  erhalten  worden,  schließlich 
dürften  sich  Tetramethylbenzole  bei  dem  Übergang  der  aliphatischen 
Geraniolreihe  usw.  bilden.  Aber  alle  diese  Verbindungen  haben  zunächst 
wenig  Interesse,  sondern  sie  sollen  ausführlich  bei  ihren  Muttersubstanzen 
und  hier  nur  in  systematischer  Beziehung  Erörterung  finden.  Von  Wichtig- 
keit ist  für  uns,  daß  wir  die  in  der  Natur  vorkommenden  hierher  gehörigen 
Terpene  einreihen  können  in  die  hydrierte  p-Cymol-  und .  hydrierte 
m-Cymolreihe. 
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I.   Monooyklische  Terpene  mit  einem  Sechsiing. 

1.  Terpene  der  p-Cymolreihe. 

Von  der  großen  Gruppe  der  bicyklischen  Terpene  aus,  in  der  wir, 
wie  erwähnt,  hauptsächlicli  drei  Unterabteilungen  unterscheiden  konnten, 
können  wir  mehr  oder  weniger  leicht  zu  den  monocyklischen  doppelt 
ungesättigten  Terpenen,  und  zwar  sowohl  zur  p-,  als  auch  zur  m-Cymol- 
reihe  gelangen.  Das  Kämpfen  müssen  wir  ey.  zu  diesem  Zweck  zunächst 
über  das  Borneol  in  Bornyljodid,  das  letztere  mit  Silberacetat  in  den 
Ester  des  Terpineols  überführen,  von  letzterem  gelangen  wir  zum  Limonen 
(Wagner  und  Beickneb,  B.  32  [1899],  2302).  Auch  können  wir  vom 
Pinenchlorhydrat,  also  von  dem  dem  Borneol  entsprechenden  Chlorid, 
durch  Anlagerung  von  Salzsäure  ev.  zum  Limonendichlorhydrat  gelangen 
(vgl.  Borneol).  Auch  soll  nicht  der  Übergang  vom  sog.  Fenchylchlorid 
zum  Carvestrendichlorhydrat,  wie  ihn  Kondakow  ausgeführt  hat  (vgL 
Keuchen),  übergangen  werden.  Diese  Übergänge  von  dem  bicyklischen 
Pentoceansystem  zu  den  monocyklischen,  doppelt  ungesättigten  Terpenen 
sind  verhältnismäßig  schwierig;  viel  leichter  läßt  sich  Pinen  —  schon 
durch  Erhitzen  —  in  Limonen  umwandeln;  ebenso  leicht  wie  dieser 
Tetroceantypus  läßt  sich  das  Sabinen  (zum  Trioceansystem  gehörig)  in  das 
Limonendibromhydrat  überführen,  umgekehrt  ist  die  Umwandlung  mono- 
cyklischer  Terpene  in  bicyklische  bisher  nicht  ausgeführt  worden,  so  daß 
auch  in  der  Pflanze  die  bicyklischen  Terpene  das  Ausgangsmaterial  für 
die  monocyklischen  vielfach  sein  dürften. 

Zu  den  Terpenen  mit  zwei  doppelten  Bindungen,  die  sich  vom 
p-Cymol  ableiten,  gehören  das  Limonen,  Terpinen  und  Phellandren;  vom 
Limonen  kommt  man  leicht  zum  Terpinolen:  letzteres  ist  jedodi  bisher 
nicht  in  der  Natur  angetroffen  worden.  Zu  den  Terpenen,  welche  das 
m-Cymol  als  Muttersubstanz  besitzen,  gehört  das  Sylvestren  und  das  auf 
synthetischem  Wege  gewonnene  Carvestren. 

Legen  wir  das  p-Methylisopropylbenzol  (p-Cymol)  zugrunde^  so  können 
wir  theoretisch  von  diesem  Molekül  14  mögliche  Terpene  ableiten,  die 
sämtlich  miteinander  isomer  sind;  zunächst  existieren  der  Theorie  nach 
fünf  Dihydrocymole,  welche  die  Methyl-  und  Isopropylgruppe  intakt  haben; 
das  sind  folgende  —  wir  stehen  davon  ab,  anzunehmen,  daß  Terpene  vor- 
kommen, welche  die  beiden  doppelten  Bindungen  an  ein  und  dasselbe 
Kohlenstofiatom  gebunden  aufweisen: 


CH,    CH, 
^CH 

6 

Cr-^'^CH, 

CH,    CH, 
CH 

1 

C 
H.C-^'^CH 
HCs^^^CHj 

C 

OH, 

II 

CH3    CH, 

6n 

H,C-^,CH 

HO<5s^^/CH 

C 

CH, 
III 

CH,    CH, 
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HCr^NCH 

CH,  pH, 

^(5h 
6h 
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(5h 

CH, 
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C^JCH. 
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HOs^^^A/Hj 
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Alsdann  würden,  wenn  ein  Pseudoterpen  mit  der  doppelten  Bindung  nach 
der  Methylengruppe  hin  vorliegt,  vier  Kohlenwasserstofife  Cj^H^g  existieren: 

CH,    CH,  CH3    CH,  CH,    CH,  CH,    CH, 


C  C 


CH  ^lÖH 

611  6  6  6r 

HGr-^^NCH,       HCr^^'^NCH,      H^Cr-^CH,      H,G^"^|CH, 


HCllJcH,      H,d..JcH,      H^cL^lcH,      H^O^JcH, 
CH2  CH,  CH,  OH, 

VI  VII  vni  IX 

Geht  die  semicyklische  doppelte  Bindung  nach  der  laopropylgruppe  hin, 
so  sind  für  diesen  Fall  drei  Möglichkeiten  in  Betracht  zu  ziehen,  von 
denen  sich  die  eine  mit  VIII  deckt,  die  anderen  beiden  folgendermaßen 
konstituiert  sind: 


CH3  CH3 

6 

HCr-^CH, 

CH,    CH, 

6 

H,Cr^NCH, 

HcLJcH, 
OH 
CH, 

HO^^JCH,' 

6h, 

X 

XI 

Schließlich  gibt  es  noch,  wenn  eine  Isopropenylgruppe  vorliegt,  vier  Mög- 
lichkeiten, von  denen  sich  ein  Terpen  mit  IX  deckt,  den  anderen  dreien 
folgende  Konstitutionen  zukommen: 

CH,    CH,  CH,    CH,  CH,    CH, 


C 

6 

H.Cr^'^CH 


CH 

CH, 

XU 


6h 

CH 

HC 

^CH. 

H,0 

^H. 

HC 

CH 

HO 

k^H. 

(!jh. 

(;h. 

xni 

XIV 

Diese  vierzehn  hydrierten  Cymole  kommen  in  der  Natur  nicht  vor,  ja  sind 
nicht  einmal  sämtlich  bisher  synthetisch  dargestellt  bzw.  isoliert  worden. 
Nur  die  ersten  fünf  Konfigurationen  können  wir  als  wahre  Dihydrocymole 
auffassen,  während  wir  die  übrigen  als  uneigentliche  Dihydrocymole  an- 
sehen müssen.  Als  Bestandteile  ätherischer  Öle  finden  sich  von  den 
wahren  Dihydrocymolen  das  Phellandren  mit  der  Formel  III  (auch 
n-Phellandren  bzw.  a-Phellandren  genannt);  dem  Terpinen  kommt  viel- 
leicht Formel  I,  11  bzw.  V  zu,  würde  also  ev.  chinonartige,  doppelte 
Bindungen  aufweisen;  das  Terpen  von  der  Formel  I  ist  bisher  nicht  ge- 
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Wonnen  worden,  auch  nicht  jenes  von  der  Formel  IV;  beide  müßten  dem 
Phellandren  in  genannter  Beziehung  ähnlich  sein.  Von  den  uneigent- 
lichen neun  Dihydrocymolen  sind  die  vier  Pseudoterpene  mit  der  semi- 
cyklischen  doppelten  Bindung  nach  der  Methylengruppe  hin  bisher  noch 
nicht  bekannt,  dagegen  kommt  von  den  beiden  semicyküschen  Terpenen 
X  und  XI  dem  Terpinolen  die  letztere  Konfiguration  zu,  während  X 
unbekannt  ist  Schließlich  kommt  XTV  in  der  Natur  als  Limonen  vor, 
während  ev.  XII  in  letzter  Zeit  synthetisch  von  Perkik  jun.  (Soc.  87 
[1905],  639)  erhalten  wurde;  Terpen  XHE  ist  in  dem  Gemenge  enthalten, 
welches  Tschügaeff  aus  dem  Dihydrocarvylxanthogensäureester  darstellte 
(B.  38  [1900],  735). 

Von  den  eigentlichen  Dihydrocymolen  gehören  mehrere  eng  mit  den 
uneigentlichen  zusammen  und  kommen  häufig  in  der  Natur  nebeneinander 
vor.  So  findet  sich  namentlich  bei  sonst  gleicher  Lage  der  zweiten  dop- 
pelten Bindung  die  Klasse  der  Pseudoterpene  mit  der  semicyküschen 
doppelten  Bindung  nach  der  Methylengruppe  hin  neben  den  n-Terpenen; 
so  kommt  bei  den  bicyklischen  Systemen  das  Nopinen  mit  dem  Pinen 
zusammen  vor,  ebenso  bei  den  monocyklischen  das  PseudopheUandren 
(/?-Phellandren)  mit  dem  n-Phellandren  (c^-Phellandren).  Es  lassen  sich 
daher  nichtsdestoweniger  aus  praktischen  Gründen  diese  doppelt  unge- 
sättigten Terpene  in  die  uneigentlichen  und  eigentlichen  Dihydrocymole 
einteilen,  wenn  wir  die  seltener  vorkommende  Pseudoklasse  bei  den  zu- 
gehörigen n-Terpenen  abhandeln. 

UneigentUche  Dihydrocymole. 

Von  den  hierher  gehörigen  Terpenen,  dem  Limonen  und  Terpinolen, 
kommt  allein  das  Limonen  in  der  Natur  als  solches  vor,  während  wir  das 
Terpinolen  durch  Invertierung  aus  dem  Limonen,  ev.  auch  primär  aus  dem 
Pinen,  femer  durch  Wasserabspaltung  aus  dem  Terpineol  vom  Smp.  35^ 
erhalten  können.  Dem  Limonen  kommt  Formel  XIV  zu,  dem  Terpinolen 
Formel  XI.  Von  den  übrigen  angeführten  theoretisch  möglichen  sind  die 
Terpene  der  Formeln  VII,  VIII,  IX,  X  und  ev.  XHE  (vgl.  unten)  bisher 
nicht  isoliert  worden.  Formel  VI  kommt,  wie  bereits  erwähnt,  und  wie 
im  Zusammenhang  beim  a-Phellandren  erörtert  werden  wird,  dem  Pseudo- 
oder  /9-Phellandren  zu. 

Bas  Terpen  XU  J3-s(9)-p-Menthadign  ist  in  letzter  Zeit  von  Pebkin 
jun,  (a.  a.  0.)  synthetisch  dargestellt  worden.  Dieser  Forscher  synthetisieii; 
die  J'-Tetrahydro-p-Toluylsäure  (Einhorn  und  Willstatteb,  A.  280,  163), 
stellt  von  dieser  Säure  den  Ester  dar  und  behandelt  letzteren  nach 
Gbignard  mit  Methyljodidmagnesium  usw.,  so  daß  er  das  J^-p-Menthenol-8 
erhält,  aus  welchem  er  Wasser  abspaltet.  Das  Terpen  siedet  bei  1 86  bis 
187®,  gegen  Brom  verhält  es  sich  ungesättigt  und  nimmt  2  Atome  auf  unter 
Bildung  des  Dibromids  CjoHi^jBrj,  wobei  in  Chloroformlösung  gearbeitet 
wird.  In  Eisessiglösung  resultiert  beim  Einleiten  von  Salzsäure  die  Ver- 
bindung  Cj^HjQ.HCI.     Gegen   Bromwasserstoflf  verhält   es   sich  analog, 
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indem  sich  Cj^^Hj^-HBr  bildet  Perkin  erklärt  diese  Reaktionen  dadurch, 
daß  sich  in  dem  Terpen  ein  konjugiertes  System  von  zwei  doppelten 
Bindungen  befindet. 

Die  Gewinnung  des  Terpens  durch  saure  B,eagentien  läßt  es  iment- 
schieden,  ob  dieses  Terpen  wirklich  in  reinem  Zustande  vorgelegen  hat; 
weitere  Versuche  werden  entscheiden,  ob  eine  Invertierung  stattgefunden 
hat  oder  nicht,  zumal  der  Siedepunkt  für  ein  Terpen  von  der  angegebenen 
Konstitution  bei  weitem  zu  hoch  liegt;  der  Theorie  nach  wäre  er  ungefähr 
10®  niedriger  zu   erwarten.    Die  Bildung  des  Terpens   vollzieht  sich  in 


folgender  Weise: 

COOCH, 

6 

CH,    CH, 
OOH 

6 

CH,    CH, 

V 

6 

H,clJcH, 

djH, 

~  > 

HG^^CH, 
HjCL     JCH, 

CH 

dlH, 

-> 

HjCLJcH.' 

6h, 

J  '-Tetrahydro-p-Toluylsäureester 

Ji-p-Menthenol-S 

Terpen  J«»<ö)-p-Menthadien 

Femer  sei  erwähnt,  daß  Mahla  (B.  36  [1903],  489)  aus  dem  Jö.9.0xamino- 
(3)-Menthen  durch  die  Nitrosoverbindung  hindurch  einen  Kohlenwasserstoff 
erhielt,  welcher  nach  seiner  Meinung  als  J2.8(9).  q^j^j.  wahrscheinlicher 
j8-8(9)-p-Menthadien  anzusehen  sei;  über  diesen  Kohlenwasserstoff  werden 
weitere  Mitteilungen  beim  Pulegon  erfolgen;  wir  würden  folgende  Um- 
setzungen haben: 

CH,    CH,  CH,    CH,  CHj    CH» 

HN<^    6h  6  «';h 

aa^^^pH^  ^     HCV^CH,      ^  ^  ^      HCfT^CH, 

HjUv.  ^xCH,  HjOv.  ^.x'CH,  HCx.      JGn^ 

CH  CH  CH 

CH,  (Ijh,  6h, 

Oxaminomenthen  J'**<®'-p-Menthadiön  J*'^*^-p-Menthadi6n 

(vgl.  RoEWEB,  Diss.  Greifswald  1905) 

Schließlich  sei  erwähnt,   daß  Tschugaeft  aus  dem  Dihydrocarveol  (vgl. 
dieses)  ebenfalls  durch  trockne  Destillation  von  Methylxanthogensäureestem, 
wobei  als  Hauptprodukt  Limonen  entsteht,  außerdem  wahrscheinlich  das 
Terpen  J'^-^^)  nach  folgender  Reaktion  erhalten  hat: 
CH,    CH, 

6h 
HjcLibn 

CH, 
Terpen  J»-^»> 


Lerpei 
XITI 


CH,    CH, 

CH,    CH, 
^C^ 

6h 

H,C(^NCH, 
IIjCL^CHOH 

c 

6h 

H,a    \CH, 
HiÖ^v^CH 

6h, 

Dihydrocarveol 

ÖH, 
Limonen 
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Nach  diesen  Darlegungen  bleiben  von  obigen  theoretisch-möglichen  Ver- 
tretern der  nneigentlichen  Dihydrocjrmole  das  Limonen  und  Terpinolen 
zu  erörtern  übrig. 


197.  Limonen 

CH,    CH, 
i) 

C,oH,e  =    ^dJcH     =  ^^'^'^-P-Menthadiön. 

6h, 

Vorkommen,  Isoliernng  und  Sjrnthete.  Während  wir  beim  Pinen, 
Nopinen  und  Sabinen  auf  ätherische  Öle  als  Ausgangsmaterial  zurück- 
greifen mußten,  eine  synthetische  Gewinnung  aber  bisher  so  gut  wie  aus- 
geschlossen war,  da  auch  die  Abscheidung  des  Pinens  aus  dem  Bis-Nitroso- 
Chlorid  ursprünglich  vom  Pinen  selbst  ausgeht,  lagen  die  Verhältnisse  bei 
den  Terpenen  des  Pentoceansystems,  dem  Kämpfen  und  Fenchen,  etwas 
anders.  Das  gewöhnliche  semicyklische  Kämpfen,  das  Bomylen,  und  die 
Fenchene  werden  hauptsächlich  auf  synthetischem  Wege  gewonnen,  da  sich 
das  Kämpfen  selten  in  ätherischen  Ölen  findet,  das  Vorkommen  der  Fen- 
chene in  der  Natur  noch  sehr  fraglich  ist  und  das  Bomylen  bisher  über- 
haupt nur  auf  synthetischem  Wege  gewonnen  wurde.  Wie  verhält  es  sich 
nun  mit  den  monocyklischen,  zweifach  ungesättigten  Terpenen?  Bei  den 
bisher  abgehandelten  war  von  einem  Vorkommen  in  der  Natur  nicht  die 
Eede.  Anders  liegen  die  Verhältnisse  beim  Limonen;  von  diesem  Terpen 
werden  wir  sehen,  daß  es  zu  den  in  der  Natur  verbreitesten  gehört,  daß 
es  sowohl  in  seiner  d-,  als  auch  1-Modifikation  vorkommt,  wiederholt  ist 
auch  i-Limonen  (Dipenten)  in  ätherischen  Ölen  konstatiert  worden;  es 
bleibe  jedoch  vorläufig  dahingestellt,  ob  nicht  bei  der  Gewinnung  des  Öles 
oder  bei  der  Herstellung  der  Derivate,  welche  zur  Identifizierung  dienten, 
eine  Razemisierung  stattgefunden  hat,  da  von  den  in  der  Natur  vor- 
kommenden Molekülen  mit  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  stets  nur 
die  eine  Modifikation,  und  zwar  aktive  Moleküle,  geschaffen  werden  sollten. 

Die  Geschichte  des  Limonens  hat  in  bezug  auf  die  Erkenntnis  seines 
Vorkommens  große  Ähnlichkeit  mit  jener  des  Pinens.  Als  man  sich  seit 
Lavoisieb  an  die  chemische  Untersuchung  der  ätherischen  Öle  machte, 
beschäftigte  man  sich  natürlich  zuerst  mit  jenen,  die  am  leichtesten  zu- 
gänglich waren,  zu  welchen  auch  das  Citronen-  und  Bergamottöl,  kurzum, 
die  ätherischen  Öle  der  Citrusarten  gehörten.  Nachdem  LABiLLiABDifiRE 
im  Jahre  1817  festgestellt  hatte,  daß  das  Terpentinöl  (Pinen)  nur  aus 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  besteht,  kam  man  alsbald  zu  dem  Resultat, 
daß  auch  obengenannte  Öle  oder  Fraktionen  von  ihnen  ebenfalls  nur  aus 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bestehen. 
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Über  das  Citronenöl  liegen  bis  zum  Jahre  1837  Untersuchungen  vor 
Ton  TKfeNARD  (M6in.  d'Ahcüeil,  II,  32),  Th.  v.  Saussübe  (A.  eh.  ifTTT^  259), 
J.  Dumas  (Schwbigg.  Seidels  J.  LXVI,  99)  und  Blanohet  und  Sell 
(P.  XXIX,  141);  vgl  femer  Dumas  (A.  9,  61).  Es  war  festgestellt  worden, 
daß  das  Citronenöl  im  wesentlichen  aus  einem  Kohlenwasserstoff  besteht, 
der  dieselbe  prozentische  Zusammensetzung  aufweist  wie  das  Terpentinöl. 
Hierbei  darf  nicht  übergangen  werden,  daß  im  Jahre  1815  (M^moires  de 
l'Acad.  des  Sciences  2,  41;  8,  177;  18,  39;  16,  93;  16,  229)  von  Biot, 
alsdann  von  Seebegk  (1816)  am  französischen  Terpentinöl  das  Botations- 
vermögen,  und  zwar  Linksdrehung  festgestellt  war;  später  wurde  am 
Citronenöl  Bechtsdrehung  beobachtet.  Besondere  Erwähnung  verdient  so- 
dann die  Abhandlung  von  Saussübe  (A.  3  [1832],  165),  namentlich  auch  die 
Untersuchimgen  über  das  Verhalten  des  Limonens  zum  Sauerstoff.  Femer 
konnte  Dumas  (A.  6,  245)  sagen:  „Die  Familie  der  ätherischen  Öle  teilt 
sich  in  verschiedene  Gruppen:  die  erste  umschließt  die  bloß  aus  C  und  H 
bestehenden  Öle,  wie  das  Citronen-,  das  Terpentinöl  und  die  Naphta." 
Hieraus  kann  man  entnehmen,  daß  das  Citronenöl  bereits  vollkommen 
durchanalysiert  war,  da  (a.  a.  0.,  S.  282)  Saussübe  und  Hebmann  gefunden 
hatten,  daß  das  Citronenöl  hauptsächlich  einen  Kohlenwasserstoff  enthält. 
Blanohet  und  Sell  (A.  6,  259;  A.  7  [1833],  154)  kommen  nochmals  zu 
demselben  Besultat  Sie  nannten  die  Basis,  welche  dem  Dichlorhydrat 
zugrunde  lag  (1807  von  Th^ard,  a.  a.  0.,  entdeckt)  „Citronyl"  und  die 
Basis,  welche  der  flüssigen  ^j  soviel  Salzsäure  enthaltenden  Verbindung 
zugrunde  lag,  „CitryP;  es  wurde  die  sehr  leichte  Zersetzlichkeit  des  festen 
„Citronenölkampfers"  im  Gregensatz  zu  dem  ^2  soviel  Salzsäure  enthaltenden 
festen  künstlichen  „Terpentinölkampfer*'  konstatiert.  Dumas  wollte  dem 
Citronenöl  wegen  der  Aufnahmefähigkeit  gegenüber  Salzsäure  nur  die 
halbe  Formel  des  Terpentinöls,  also  C^Hg,  zuschreiben.  Er  regenerierte 
auch  aus  dem  festen  künstlichen  Citronenölkampfer  die  Basis  und  fand, 
daß  sie  in  allen  Eigenschaften  mit  dem  Citronenöl  übereinstimmte,  nur 
war  sie  optisch  inaktiv.  Vgl.  auch  Dumas  (A.  9  [1834],  61),  der  nochmals 
den  festen  künstlichen  Citronenölkampfer  analysiert  Derselbe  Forscher 
nennt  den  Kohlenwasserstoff  des  Citronenöls  „Citren"  (vgl.  sein  Handb.  d. 
Chemie,  B.  5,  655),  wo  er  die  Bezeichnungen  mit  den  Endungen  „oyV*  und 
„yl"  verwirft. 

Im  Jahre  1839  tritt  alsdann  ein  Wendepunkt  für  die  Geschichte  des 
Ciirens  ein,  als  Cahoubs  (A.  eh.  70,  81  und  A.  80,  300)  die  Dampf- 
dichte des  Citronenöls  definitiv  gleich  jener  des  Terpentinöls  bestimmt 

Im  Jähre  1840  erscheint  eine  ausführliche  Arbeit  von  Soubeiban 
und  Capitaine  (A.  34,  311)  „über  die  Eampfene'';  als  Kämpfen  bezeichnen 
sie  alle  Kohlenwasserstoffe^  welche  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in  dem 
Atomverhältnis  von  5 : 8  enthalten,  und  welche  mit  salzsaurem  Gas  die 
unter  dem  Namen  „künstliche  Kampfer''  bekannten  Verbindungen  zu  bilden 
vermögen;  es  wird  nochmals  die  Dampfdichte  bestimmt  und  diese  der- 
jenigen des  Terpentinöls  gleich  gefunden.  Die  Inaktivität  der  festen 
Verbindung  Cj^Hjg-2HCl  wurde  abermals  konstatiert     S.  und  C.  geben 
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das  Volumgewicht  des  Citronenöls  und  seinen  Siedepunkt  an;  für  den 
Kohlenwasserstoff,  den  sie  aus  dem  festen  Kampfer  durch  Destillation 
über  erhitzten  Atzkalk  gewannen  (i- Limonen),  finden  sie:  Volum- 
gewicht 0,847,  Sdp.  165^  usw.  Auch  das  Pomeranzen-  und  Bergamottöl 
untersuchen  sie;  schließlich  finden  wir  a.  a.  0.,  S.  327 ff.  eine  wichtige 
Zusammenstellung  des  Kotationsvermögens  der  verschiedenen  hierher  ge- 
hörigen Substanzen,  die  von  Biot  herrührt  S.  und  C.  versuchen  S.  329 
eine  Einteilung  der  Kohlenwasserstoffe  auf  Grund  der  Aufnahmefähigkeit 
Salzsäure  gegenüber.  Großes  Gewicht  wurde  zur  Zeit  dieser  Arbeit 
auf  das  Drehungsvermögen  gelegt,  da  man  dasselbe  vielfach  für  eine 
unveränderliche  Größe  hielt;  deshalb  hatte  man  die  verschiedenen  Kohlen- 
wasserstoffe, obwohl  sie  der  Salzsäure  gegenüber  sich  vielfach  gleich 
verhielten,  mit  verschiedenen  Namen  belegt  Dies  geschah  aber  nur  aus 
Vorsicht,  denn  S.  und  C.  sagen  a.  a.  0.,  S.  330:  „Obschon  wir  in  dem 
Vorhandenen  die,  verschiedene  Eigenschaften  darbietenden,  Körper  durch 
besondere  Namen  bezeichnet  haben,  so  glauben  wir  doch  nicht,  daß  die 
allein  durch  die  Rotation  sich  unterscheidenden  Körper  chemisch  wirkUch 
verschieden  sind." 

Aus  dem  Gesagten  geht  klar  hervor,  daß  man  die  feste  Verbindung 
CjQHjß«2HCl,  deren  Smp.  um  45®  angegeben  wird,  im  Jahre  1840  aus  den 
verschiedensten  Citrusölen  darstellen  konnte.  Schweizeb  konnte  nun  im 
Jahre  1841  (J.  pr.  24,  257  und  A.  40,  329)  aus  dem  Kümmelöl  durch 
fraktionierte  Destillation  bzw.  durch  DestiUation  über  Kalihydrat  oder 
PgOj  einen  Kohlenwasserstoff  isolieren,  der  konstant  bei  173®  siedete,  den  er 
Carven  nannte  und  der  die  Zusammensetzung  Cj^^Hj^  hatte.  Es  gelang  ihm 
daraus  durch  Einleiten  von  Salzsäure  eine  Verbindung  CjQHjg-2HCl  vom 
Smp.  50,5®  zu  erhalten  und  diese  „ist  mit  den  festen  Verbindungen  von  Salz- 
säure mit  Citronöl,  Copaivaöl  (liegt  ein  Irrtum  vor,  d.  Verf.)  und  Pomeranzenöl 
isomer**.  Hiemach  wird  die  Identität  des  Carvens  mit  dem  Citren  nicht  aus- 
gesprochen, sondern  nur  die  Isomerie  betont.  Beim  Eirhitzen  für  sich  oder 
mit  Wasser  beobachtete  man  die  Rückbildung  eines  Kohlenwasserstofife. 

Im  Jahre  1852  (C.  r.  35,  736;  J.  1852,  621)  erhält  Berthelot  „aus 
Terpentinöl  eine  kristallisierte  Verbindung  von  der  Zusammensetzung 
Cj^^Hjß  »21101  und  allen  Eigenschaften  des  mittels  Citronenöls  bereiteten 
Präparates"  usw.  Auch  diesatVerbindung  lieferte  einen  Kohlenwasserstoff 
(i-Limonen),  dessen  chemische  Identität  mit  dem  Limonen  jedoch  ebenfalls 
nicht  erkannt  wurde. 

Im  Jahre  1848  hatte  inzwischen  List  (A.  67,  369)  in  Terpinhydrat 
Salzsäure  eingeleitet  und  hierbei  die  Verbindung  Cj(jHjg-2HCl  erhalten, 
die  er  als  isomer  mit  derjenigen  aus  dem  Citronenöl  erklärte.  „Von  dieser 
ist  er  aber  in  seinen  Eigenschaften  verschieden;  ich  erhielt  ihn  immer 
in  feinen  langen  Blättern,  jene  aber  in  kleinen  rhombischen  Tafeln 
kristallisiert."  Auch  aus  dem  sog.  Terpinol  (Gemisch  von  Limonen,  Cineol 
und  Terpineol)  erhielt  List  denselben  Körper.  —  Devillb  (A.  eh.  25,  80 
und  A.  71,  348)  erhielt  im  Jahre  1849  auf  analoge  Weise  aus  dem  Terpin- 
hydrat die  Verbindung  Cj^jH^^  •  2  HCl,  welche  er  als  wesentlich  verschieden 
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Ton  dem  festen  Terpentinölkampfer  anspricht,  dagegen  aber  für  identisch 
mit  dem  Kampfer  aus  Gitronenöl  erklärt  ,,Beide  besitzen  den  Schmelz- 
punkt von  44*^;  erhitzt  man  die  Verbindung,  so  verliert  sie  Salzsäure;  bei 
der  Behandlung  mit  Kalium  erhält  man  ein  flüssiges,  farbloses  Öl  von 
dem  Geruch  des  Citronenöls"  usw. 

Im  Jahre  1854  (A.  89,  358)  behandelt  Völokel  das  Wurmsamenöl 
(Cineol)  mit  PgOj  und  erhält  einen  KohlenwasserstoflF,  dessen  Zusammen- 
setzung als  Gemenge  von  Cj^^Hj^  und  Cj^^Hj^  er  jedoch  nicht  erkennt  (vgl. 
später  Kkaut,  J.  1862,  460  und  A.  128,  294)  (vgl.  auch  Faust  u.  Hometbe, 
B.  7,  1429  und  Wallach  und  Brass,  A.  226,  313  und  Graebe,  B.  6,  680). 
Über  HiMLTs  Dissert  „De  Caoutschuk  ejusque  destillationis  siccae  pro- 
ductis  et  ex  his  de  Caoutschino,  novo  corpore  ex  hydrogenio  et  carboneo 
composito,  disseruit  Fr.  C.  Himly,  Götting.  1835**  finden  wir  ein  Referat  in 
A.  27,  40;  es  gelingt  ihm  neben  vielen  anderen  Verbindungen  das  Kautchin 
Cj^jHjg  durch  trockne  Destillation  des  Kautschuks  usw.  herzustellen, 
d^^  =  0,8423,  Sdp.  171,5«. 

Aus  diesen  Mitteilungen  ergibt  sich,  daß  man  im  Jahre  1857  das 
Limonen  sowohl  in  seiner  aktiven,  im  wesentlichen  allerdings  der 
rechtsdrehenden  Modifikation  in  Händen  gehabt  hat,  daß  außerdem  das 
i-Limonen  (Dipenten)  ebenfalls  verschiedentlich  erhalten  worden  war.  Dem 
d-Limonen  nämlich  war  man  besonders  in  den  Citrusölen,  Citronen-, 
Bergamott-,  Limettöl  usw.,  femer  auch  in  dem  Öl  aus  einer  Umbellifere,  in 
dem  Kümmelöl,  begegnet  Es  würde  zu  weit  führen,  alle  Öle  anzuführen, 
die  man  bis  zu  diesem  Zeitpunkt  bereits  untersucht  hatte  und  in  denen 
man  ebenfalls  zweifellos  auf  d-Limonen  gestoßen  sein  mußte;  bei  den 
Angaben  über  das  Vorkommen  dieses  Kohlenwasserstoffs  werden  wir  diesen 
Punkt  näher  berühren.  Über  das  1-Limonen  ist  zu  erwähnen,  daß,  wenn 
man  vielleicht  auch  schon  bis  zum  Jahre  1857  Öle  in  Händen  gehabt  hat, 
die  diesen  Kohlenwasserstoff  enthalten,  so  doch  seine  Abscheidung  bis  dahin 
nicht  stattgefunden  hat,  geschweige  denn  daß  seine  chemische  Identität 
mit  dem  d-Limonen  erkannt  worden  wäre.  Aber  man  sprach  auch  nicht 
einmal  die  Identität  der  einzelnen  Kohlenwasserstoffe  Cj^^H^^  der  Citrusöle 
aus,  auch  nicht  die  Identität  mit  dem  Carven,  wenn  es  auch  gelang  aus 
allen  diesen  Terpenen  die  feste  Verbindung  Cj^jH^g»2HCl  zu  erhalten, 
welche  vielfach  für  identisch  erklärt  wurde.  Das  i-Limonen  hatte  man 
besonders  aus  diesem  Dichlorhydrat  gewonnen,  aber  man  war  weit  davon 
entfernt,  schon  damals  die  chemische  Identität  des  Hauptbestandteils 
dieses  Kohlen wasserstofis  mit  dem  d-Limonen  anzunehmen.  Nicht  darf 
übergangen  werden,  daß  es  Bbrthelot  (Cr  36, 736;  J.  1852,  622)  gelang, 
durch  Erhitzen  und  durch  Säuren  das  Pinen  zu  isomerisieren,  wobei,  wie 
wir  heute  wissen,  ebenfalls  i-Limonen  entsteht.  Als  Quelle  für  das 
i-Limonen  sind  bis  1857  demnach  anzusehen  das  auf  verschiedenen  Wegen 
erhalteiie  Limonendichlorhydrat  (vgl.  oben),  das  Pinen,  indem  man  es  durch 
Säuren  oder  durch  Erhitzen  invertiert,  der  Kautschuk,  indem  man  ihn 
erhitzt,  und  das  Cineol,  indem  man  aus  ihm  Wasser  abspaltet,  wenn  auch 
die  hierbei  entstehenden  Kohlenwasserstoffe  durchaus  kein  reines  i-Limonen 
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darstellen.  —  Es  ist  zweifellos,  daß  man  die  Verschiedenheit  der  Gitrus- 
Terpene  usw.  von  dem  Terpentinöl  und  dessen  Umwandlungsprodakten 
unterschied;  das  wichtigste  Unterscheidungsmerkmal  war  das  Verhalten 
gegen  Salzsäure:  beim  Einleiten  gasförmiger  Salzsäure  in  Terpentinöl  und 
dessen  nähere  Verwandte  erhielt  man  den  künstlichen  Kampfer  C^^H^^* 
HCl,  hingegen  beim  Einleiten  in  Citronenöl  usw.  die  feste  Verbindung 
Cj^^Hjß -21101.  Allerdings  wurde  man  stutzig,  als  es  Beethelot  (a.  a.  0.) 
gelang,  auch  aus  dem  Terpentinöl  usw.  dieselbe  Verbindung  CjQH,g-2HCl 
zu  erhalten.  Kurzum,  man  konnte  sich  nicht  dazu  entschließen,  eine  Ein- 
teilung vorzunehmen  oder  die  Identität  auszusprechen. 

Erst  in  der  nächsten  Periode,  1857 — 1872,  übersah  man  etwas 
mehr  diese  Verhältnisse.  Es  war  Beethelot  (C.  r.  65  [1862],  496  und 
544;  Spl.  II,  1862/63,  226),  welcher  sich  besonders  mit  der  Pinen-  und 
Kampfengruppe  beschäftigte;  von  dieser  trennte  er  die  Terpene,  welche 
«ich  glatt  mit  2 HCl  verbanden  usw.,  ab.  Gladstone  (Soc.  17  [1864],  1 
und  Soc.  25  [1872],  1)  teilt  die  Terpene  ebenfalls  ein,  wenn  er  auch  nicht 
so  scharf  den  Unterschied  zwischen  der  Pinen-  und  Limonengruppe  hervor- 
hob (Cj^jHjg,  CjgHg^,  Cjj^^Hjg).  Im  übrigen  ist  diese  Periode  sehr  arm  an 
weiteren  Mitteilungen  über  das  Limonen.  Die  wichtigste  in  dieser  Zeit 
gemachte  Beobachtung  betrifft  die  Überführung  sowohl  des  Terpentin-,  als 
auch  des  Citronenöls  —  das  Terpen  des  letzteren  nannte  man  „Citren"  — 
in  Cymoi  (Oppenheim,  B.  5,  628);  0.  fand,  daß  beide  Cymole  identisch  sind. 
„Hiemach  erscheinen  das  angewandte  Terpentinöl  und  das  Citronenöl  als 
Wasserstoffverbindungen  desselben  Cymols,  die  sich  nur  durch  die  relative 
liage  der  zwei  Wasserstoffatome,  welche  dem  Cymol  hinzutreten,  unter- 
scheiden." Der  damaligen  Zeit  entsprechend  wurde  demnach  das  Citren  als 
Dihydro-p-methyl-n-propylbenzol  angesehen  (vgl.  auch  Oppenheim,  B.  6,  915 
„über  das  Citronenöl").  —  Auch  andere  Terpene  lieferten  bald  darauf  Cymol 
(B.  6,  456).  —  Aus  dem  Anfang  der  Periode  ist  eine  Arbeit  Schmidls 
(J.  pr.  I,  82,  189;  J.  1860,  480)  über  das  Cajeputöl  zu  erwähnen;  er  be- 
stätigt die  frühere  Formel  für  den  Hauptbestandteil,  Cj^H^gO,  und  erhält 
durch  Behandlung  desselben  mit  PjO^,  Cajeputen  Cj^^Hj^.  Femer  gewinnt 
er  durch  Behandlung  des  rektifizierten  Cajeputöls  mit  Brom  bei  60  • 
schmelzende  Kristalle  Cj^H^^Br^,  welche,  wie  wir  heute  wissen,  unreines 
i-Limonentetrabromid  waren. 

Die  nächste  Periode  1872 — 1887  brachte  weitere  Klarheit  in  die  Ein- 
teilung der  Terpene.  Zunächst  machte  Oppenheim  (B.  6,  917)  darauf  auf- 
merksam, daß  die  Bindung  auch  gegenüberliegender  Kohlenstoffatome  in 
Betracht  zu  ziehen  sei.  —  Schon  vorher  hatte  Bunge  (Z.  1869,  579) 
Nitrosylchlorid  auf  Terpene  einwirken  lassen,  aber  keine  klaren  Resultate 
erhalten.  Erst  Tilden  (Soc.  12,  630;  J.  1874,  214;  Soc.  13,  514;  J.  1875, 
390;  J.  1877,  427;  J.  1878,  979;  J.  1879,  396)  erhält  wohlcharakterisierte 
Verbindungen  auch  des  Limonens  mit  Nitrosylchlorid.  Vor  allen  Dingen 
konnte  er  aus  diesen  später  als  Bis-Nitrosochloride  erkannten  Verbindungen 
Nitrosoterpene  abscheiden,  die  voneinander  verschieden  waren,  je  nachdem 
er  vom  Pinen  und  physikalisch  verwandten  Terpenen  oder  vom  Citronenöl 


Digitized  by 


Google 


LimoDen:  Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese  307 

und  physikalisch  yerwandten  Kohlenwasserstoffen  ausging.  Tilden  konnte 
(Soc  28  [1875],  514  und  81  [1877],  554;  Pharm.  Joum.  London  HI,  8 
[1877],  191)  die  Terpene  Cj^Hj^  einteilen  in  1 .  die  Terpentingruppe,  Sdp. 
156— 160  ^  Smp.  der  Nitrosoderiyate  129^  und  2.  die  Orangengruppe,  Sdp. 
174 — 176^,  Smp.  der  Nitrosoderivate  71^.  Nach  Entdeckung  dieser  schön 
kristallisierenden  Derivate  war  man  nicht  mehr  auf  das  Einteilungsprinzip, 
welches  aiif  die  Additionsprodukte  mit  Salzsäure  basiert  war,  angewiesen; 
die  Terpentingruppe  gab  leicht  den  künstlichen  Kampfer  Cj^H^g*  HCl,  die 
Orangengruppe  leicht  die  Verbindung  Cj^jHjg-2HCl.  Jedoch,  wie  wir  früher 
gesehen  haben,  konnte  man  auch  aus  den  Kohlenwasserstoffen  der  Terpentin- 
gruppe letzteren  Kampfer  erhalten,  wenn  man  in  Lösungsmitteln  arbeitete, 
die  Wasser  enthielten;  also  ist  das  auf  die  Nitrosylchloridderivate  basierte 
Einteilungsprinzip  sicherer.  Als  verschieden  von  der  Terpentin-  und 
Orangengruppe  sah  Tilden  (B.  12,  1133)  das  Sylvestren  an. 

Gewaltig  ist  demnach  der  Portschritt,  den  wir  mit  dieser  Einteilung 
TiLDENs  machen;  eine  große  Anzahl  von  Terpenen,  die  man  bis  dahin  ev. 
als  ehemisch  verschieden  anzusehen  gezvrungen  war,  konnten  nunmehr 
nach  den  Arbeiten  Tildens  für  identisch  erklärt  werden,  wenn  man  auch 
über  die  Konstitution  wenig  Positives  wußte.  Zur  Gewinnung  des  Citrens 
dienten  noch  im  wesentlichen  dieselben  ätherischen  Öle,  besonders  das 
Citronen-  und  Kümmelöl,  deren  Kohlenwasserstoffe  nunmehr  als  chemisch 
identisch  angesehen  werden.  —  Eine  neue  Quelle  für  aktives  Limonen  wurde 
von  Flawitzkt  erschlossen.  Es  gelang  diesem  Forscher  im  Jahre  1879 
(B.  12  [1879],  1022,  1406,  2354)  und  8  Jahre  später,  im  Jahre  1887 
(B.  20,  1956),  vom  Pinen  aus  zum  Limonen,  und  zwar  zum  aktiven 
Limonen,  zu  gelangen,  wie  später  ausführlich  erörtert  werden  wird.  Fl. 
ging  einmal  vom  linksdrehenden  französischen  Terpentinöl  (ap  =  — 33^ 
aus,  führte  dieses  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  in  1-Terpineol  ([cc]d  = 
—  56,2^  über;  letzteres  erhitzte  er  18  Stunden  lang  in  zugeschmolzenen 
Bohren  mit  Essigsäureanhydrid  auf  130 — 150^,  wobei  ein  Terpen  erhalten 
wurde  vom  Sdp.  179,3^,  [«Jd  ==  —  61,0^,  d^^  =  0,8486;  dieses  vereinigt  sich 
mit  Salzsäure,  im  Gegensatz  zum  Ausgangsmaterial,  direkt  zur  festen  Ver- 
bindung Cjj^Hjg  •  2HC1.  Aus  rechtsdrehendem  Pinen  erhielt  Fl.  auf  gleiche 
Weise  ein  Terpen  vom  Sdp.  178,3*^,  [oJd  =  +  57,6  <^,  d^^  =  0,848;  er  nannte 
die  beiden  Terpene  „linkes"  und  „rechtes  Isoterpen".  Fl.  kommt  zu  dem 
Schluß,  daß  dieses  Isoterpen  vollkommen  identisch  ist  mit  dem  Terpen 
a«8  dem  Citronenöl  bis  auf  die  Drehung,  die  aber  um  so  weniger  hierbei 
ins  Gewicht  fällt,  als  Fl.  zum  Teil  in  saurer  Lösung  gearbeitet  hat. 

In  bezug  auf  das  i-Limonen  ist  aus  dieser  Periode  zu  erwähnen, 
daß  es  im  Jahre  1879  von  Boüchaedat  (C.  r.  86,  654;  B.  12,  375)  synthe- 
tisch aus  dem  Isopren  erhalten  wurde.  XJber  die  Literatur  des  Isoprens 
vgl.  Ipateew  und  Wittoef  (J.  pr.  II,  65  [1897],  1),  sowie  Eülee  (J.  pr.  11, 
Ö7  [1898],  131).  BouoHARDAT  synthetisierte  das  i-Limonen,  indem  er 
Isopren  10  Stunden  lang  in  mit  Kohlensäure  gefüllten  Röhren  auf  280 — 290® 
erhitzte;  das  erhaltene  Terpen  gab  ein  Dichlorhydrat  vom  Smp.  49,5®. 
TiLDBif  (Soc.  46  [1884],  410)  gewinnt  in   analoger  Weise  den  Kohlen- 
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Wasserstoff  Cj^H^g  aus  dem  Isopren.  Bouchabdat  und  Tilden  nennen 
den  Kohlenwasserstoff  „Terpilen".  Wallach  (A.  227  [1885],  295)  be- 
stätigte die  Bildung  von  Cj^^Hj^  aus  Isopren  C^Hg. 

Die  Bildung  eines  Kohlenwasserstofe  Cj^Hj^  aus  dem  Terpin  (vgl. 
dasselbe)  ist  ebenfalls  seit  langem  bekannt,  auch  daß  er  dasselbe  Dichlor- 
hydrat  liefert  wie  Citren  usw.  Die  Versuche  über  diese  Umsetzung  werden 
nach  Flawitzkt,  der  aus  seinem  synthetisch  erhaltenen  Alkohol  CjoHjgO 
(Terpineol)  aktives  Limonen  gewonnen  hatte,  von  Wallach  fortgesetzt 
(A.  230,  251).  Vgl.  vorher  Wiggebs  (A.  57,  251),  List  (A.  67,  367), 
Oppenheim  (A.  129,  155),  Tilden  (Soc.  1878,  247;  1879,  287;  B.  12,  848; 
J.  1878,  639),  Tanbet  (B1.  II,  43  [1885],  529).  Wallach  konstatierte  eben- 
falls, daß  sich  unter  gewissen  Bedingungen  aus  dem  Terpinhydrat  bzw.  dem 
Terpineol  Cj^Hj^  bildet;  er  konnte  nachweisen,  daß  unter  Innehaltung  ge- 
wisser Bedingungen  daraus  Dipenten  entsteht.  Diesen  Namen  hatte  Wallach 
in  seiner  vorhergehenden  Arbeit  (A.  227  [1885],  301)  eingeführt  für  einen 
Kohlenwasserstoff,  welcher  früher  als  Diisopren,  Kautchin,  Cinen,  Caje- 
puten,  Isoterebenthen  usw.  bezeichnet  worden  war.  Von  diesen  Kohlen- 
wasserstoffen hatte  man  früher  bereits  gefunden,  daß  sie  ein  gemeinsames 
Band  zusammenhielt,  und  zwar,  daß  sie  optisch  inaktiv  waren  und  mit 
HCl  mehr  oder  weniger  glatt  die  feste  Verbindung  Cjj^Hjg.2HCl  vom 
Smp.  45— 50^  (je  nach  Eeinheit  und  nach  dem  Erhitzen)  geben.  Wallach 
hatte  das  Tetrabromid  Schmidls  (J.  1860,  480)  als  wichtiges  Unter- 
scheidungsmerkmal benutzt  Er  hatte  in  Gemeinschaft  mit  Bbass  ge- 
funden, daß  das  Cineol  (A.  225  [1884],  304),  mit  Brom  behandelt,  die 
Verbindung  CjoHjgOBrj  gibt,  welche  allmählich  weiBe  Kristalle  Cj^^Hj^Br^ 
vom  Smp.  122,5^  liefert,  daß  dasselbe  Tetrabromid  auch  vom  Cinen  in 
glatter  Weise  erhalten  wird;  die  Angabe  über  Schmelzpunkt  wurde  später 
auf  125®  erhöht  Wallach  fand  alsdann  (A.  225  [1884],  318),  daß  das 
Hesperiden  (Citren)  ein  Tetrabromid  vom  Smp.  104 — 105®  lieferte,  welches 
zwar  viele  Ähnlichkeiten  mit  dem  Dipententetrabromid  zeigte,  aber  doch 
auch  von  diesem  vielfach  in  seinen  Eigenschaften  abwich.  Wallach 
(A.  227,  300)  benutzte  diese  Tetrabromide  zur  Identifizierung  und  teilte 
die  Terpene  ein  in  A)  Hemiterpene  CgHg,  B)  eigentliche  Terpene  Cj^^Hj^: 

1.  Pinengruppe  (neu  eingeführter  Name),  2.  Kampfengruppe,  3.  Limonen- 
gruppe  (neu  eingeführter  Name),  4.  Dipentengruppe  (neu  eingeführter 
Name),  5.  Gruppe,  welche  monosymmetrisches  Tetrabromid  liefert  (Ter- 
pinolen),  6.  Sylvestren;  C)  Poly terpene  (C^Hg)^:    1.  Sesquiterpene  C^^H,^, 

2.  Diterpene  oder  Tetraterpene  G^qH^^j  ^-  Polyterpene  (CjjjHj^,)^.  Diese 
Klassifikation  Wallachs  schließt  sich  an  die  früheren,  namentlich  an  die 
oben  erwähnte  von  Tilden,  (J.  1878,  979)  an.  Zweifellos  haben  wir  durch 
Keindarstellung  der  Tetrabromide  und  ihre  Benutzung  zur  Identifizierung 
hiermit  am  Ende  dieser  Periode  ein  neues  Klassifikationsmittel  an  der 
Hand. 

In  den  nächsten  Abhandlungen  (A.  238  [1887],  78;  A.  239  [1887],  1 
und  A.  241  [1887],  315)  erweitert  Wallach  die  Einteilung,  indem  Ter- 
pinen  und  das  seit  langem  bekannte  Phellandren  als  besondere  Terpene 
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eingefligt  werden;  es  wird  späterhin  ausftüirlich  auf  diese  wichtigen  Ab- 
handlungen eingegangen  werden. 

Bisher  sahen  wir,  daß  nach  den  Arbeiten  Tildens  diejenigen  Terpene 
als  identisch  anzusehen  sind,  welche  ein  Nitrosochlorid  vom  Smp.  103 — 104^ 
liefern,  daß  sich  seinerseits  in  ein  Nitrosoterpen  vom  Smp.  71*^  tiber- 
fthren  läßt;  hiernach  wtlrden  die  Terpene  des  Citronen-,  Bergamott-  und 
Kümmelöls  zusammengehören.  Zu  demselben  Ergebnis  kommen  wir,  wenn 
wir  nach  Wallach  die  Tetrabromide  dieser  Terpene  darstellen.  Als 
verschieden  von  diesen  Terpenen  müssen  wir  das  inaktive,  früher  als 
einen,  Cajeputen,  Terpilen,  von  Wallach  als  Dipenten  bezeichnete  Terpen 
am  Ende  dieser  Periode  ansehen.  Man  kennt  das  Limonen  an  diesem 
Zeitpunkt  nur  in  der  d -Modifikation.  Über  die  Konstitution  dieser 
Terpene  gehen  die  Ansichten  in  dieser  Periode  weit  auseinander,  wie 
späterhin  gezeigt  werden  wii*d;  teilweise  werden  sie  als  cyklische,  teil- 
weise als  aliphatische  Verbindungen  angesehen.  Die  chemischen  Beak- 
tionen  waren  nicht  imstande,  die  Zweifel  bei  den  einzelnen  Chemikern 
zu  heben.  Beühl  (A.  235  [1886],  1)  benutzte  die  Molekularrefraktion, 
um  diese  Frage  zu  lösen;  er  zeigte,  daß  das  Limonen  zwei  doppelte 
Bindungen  enthält  und  demnach  cyklische  Struktur  besitzen  muß. 

In  der  nächsten  Periode,  1887  bis  zur  Gegenwart,  wurde  zunächst 
von  Wallach  der  Nachweis  des  aktiven  Limonens  und  des  Dipentens 
noch  schärfer  gestaltet,  indem  er  aus  dem  Bis-Nitrosochlorid  die  Nitrolamine 
darstellte  (A.  252,  113;  270,  180).  —  Femer  wurde  das  1-Limonen  auf- 
gefunden (Wallach,  A.  246,  221 ;  Bebteam  und  Walbaum,  Ar.  231,  290 
usw.).  —  Das  Dipenten,  welches  man  vorher  noch  als  chemisch  verschieden 
vom  aktiven  Limonen  angesehen  hatte,  woran  namentlich  falsche  Siede- 
punktsbestimmungen schuld  hatten,  stellte  sich  als  dessen  i-Modifikation 
heraus.  —  Das  Vorkommen  des  d-  und  l-Limonens,  des  i-Limonens  (Di- 
pentens) wurde  nun  in  rascher  Aufeinanderfolge  in  ätherischen  Ölen  von 
neuem  konstatiert  Den  früheren  synthetischen  Darstellungsweisen  des 
aktiven  Limonens  wurden  neue  hinzugefügt;  so  konnten  Godlewski  und 
ßosHANOwiTSCH  (iK.  31,  209;  C.  1899,  I,  1241)  aus  dem  aktiven  Limonen- 
tetrabromid  durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  in  alkoholischer  Lösung  aktives 
Limonen  erhalten  (vgl.  auch  v.  Baeyeb  und  Wallach,  welche  Dipenten- 
tetrabromid  und  Limonentetrabromid  mit  Zink  und  Essigsäure  in  der 
Kälte  in  Dipenten  bzw.  Limonen  zurückverwandelten;  A.281,  138).  Gleich- 
falls synthetisch  gewann  Tschuöaeff  (B.  32  [1899],  3332)  das  aktive 
Limonen,  indem  er  vom  Methylester  der  Dihydrocarvylxanthogensäure 
ausging  und  denselben  destillierte.  Selbstverständlich  kann  man  nach 
beiden  Methoden  auch  Dipenten  erhalten.  Zur  Darstellung  des  Dipentens 
bringt  Ginzberg  (iK.  29,  249;  C.  1897,  II,  417)  eine  verbesserte  Methode, 
bei  der  er  als  Ausgangsmaterial  Terpin  benutzt,  das  er  mit  2  Mol.- Gew. 
Eesigsäureanhydrid  10  Stunden  lang  auf  200^  erhitzt;  Ausbeute  98 — 99^/^ 
der  Theorie. 

Das  d-  und  1-  bzw.  i-Limonen  wurden  in  folgenden  ätherischen  Ölen 
nachgewiesen: 
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Pinaceae. 

Wie  beim  Pinen  ausführlich  auseinandergesetzt  wurde,  haben  wir  für 
die  Gewinnung  der  ätherischen  Öle  aus  den  Pinaceea  zu  unterscheid^^ 
ob  sie  durch  Wasserdampfdestillation  der  NadeLi^  Fruchtzapfen  oder 
der  Holzteile  geschah,  oder  ob  der  ausgeflossene  Saft  (Terpentin),  welcher 
eine  Auflösung  von  Harz  in  ätherischem  Öl  darstellt,  zur  Destillatton 
Verwendung  fand,  oder  ob  schließlich  sog.  Kienöle  vorliegen,  das  sind 
Öle,  welche  durch  trockne  Destillation  des  Holzes  und  der  Wurzeln  der 
Pinaceen  hergestellt  werden.  Über  Kienöle,  die  nicht  durch  trockne 
Destillation,  sondern  durch  Destillation  mit  überhitztem  Wasserdampf 
gewonnen  werden,  also  keine  „eigentlichen  Kienöle",  sind,  vgl.  Rrkmicrs 
^Pharm.  Rev.  22  [11)04],  150).  Je  nach  diesem  Ursprung  der  ätherischen 
Öle  enthalten  sie  auch  verschiedene  Bestandteile.  Ursprünglich  aktive 
Verbindungen  können  bei  der  Gewinnung  durch  trockne  DestiUation 
inaktiviert  werden.  Es  hat  sich  femer  herausgestellt,  daß  die  durch 
Wasserdampfdestillation  der  Nadeln  und  Zapfen  und  jungen  Triebe  der 
Pinaceen  gewonnenen  ätherischen  Öle  teilweise  reich  an  1-Limonen  sind, 
während  das  d-Limonen  außerordentlich  zurücktritt,  femer,  daß  in  den 
Terpentinölen  besonders  das  bicyklische  Pinen  angetrofien  wird,  während 
in  den  Kienölen  Dipenten  und  Sylvestren  vorhanden  sind.  Außerdem  sei 
erwähnt,  daß  sich  das  Sylvesten  in  den  Ölen  der  Pinaceen  vielfach  findet. 

Im  Kien  öl,  gewonnen  durch  trockne  Destillation  des  Holzes  und  der 
Wurzeln  besonders  von  Pintis  silvestris,  wurde  Dipenten  nachgewiesen, 
charakterisiert  durch  das  Tetrabromid  (Wallach,  A.  230,  245) ;  im  übrigen 
befinden  sich  in  allen  Kienölen  gewöhnlich  d-Pinen,  d-Sylvestren  und 
Dipenten;  Aschan  und  Hjelt  (Chem.  Z.  18  [1894],  1566,  1699  und  1800) 
stellen  fest,  daß  das  Dipenten  durch  Isomerisation  bei  der  hohen  Tem- 
peratur der  trocknen  Destillation  entstanden  ist,  indem  sie  das  Holz  der 
Kiefern  mit  Wasserdampf  destillierten,  wobei  sie  Pinen  und  Sylvestren, 
aber  kein  Dipenten  fanden.  —  Das  finnländische  Kienöl,  aus  den 
Stämmen  von  Pinus  silvestris,  Picea  excelsa,  Abies  pectinata  gewonnen,  wurde 
von  Aschan  und  Hjelt  ebenfalls  untersucht  (Chem.  Z.  18  [1894],  a.  a.  0.); 
sie  konstatierten  darin  Pinen,  Sylvestren  und  Dipenten. 

Das  Fichten-  oder  Rottannennadelöl,  gewonnen  durch  Wasser 
dampfdestillation  der  jungen  Nadeln  und  Zweigspitzen  von  Piona  excelsa  Lk., 
wurde  von  Beetram  und  Walbaum  (Ar.  231  [1893],  293)  untersucht; 
es  wurden  darin  1-Pinen,  1-Phellandren,  1-ßomylacetat,  Gadinen  und 
Dipenten  (Dichlorhydrat  Smp.  50^  konstatiert  (vgl.  auch  ümney.  Pharm. 
Joum.  London  66  [1895],  162).  —  Das  Edeltannenzapfenöl  und 
Templinöl,  gewonnen  aus  den  Nadeln  und  Fruchtzapfen  von  Abies 
pectinata,  wurde  von  Flückiger  (J.  1866,  642)  und  Beethelot  (Joum. 
d.  Pharm,  et  Chim.  III,  29  [1856],  38),  Wallach  (A.  227,  287),  Bebtram 
und  Walbaüm  (Ar.  231,  291  ff.),  sowie  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1892,  I,  21  und 
1893,  I,  29)  untersucht.  Wallach  (A.  246  [1888],  222)  stellte  fest,  daß 
Pinen  und  1-Limonen  die  Hauptbestandteile  sind;  Bertram  und  Walbaüm 
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fanden ;  daß  das  Templinöl  hauptsächlich  aus  1-Pinen  und  1-Limonen  zu- 
sammengesetzt ist,  daß  darin  außerdem  noch  in  geringer  Menge  Ester 
zugegen  sind. 

Das  deutsche  Kiefernnadelöl,  gewonnen  aus  den  Nadehi  der 
Kiefer  Pinus  süvestris  K,  enthält  neben  d-Pinen  d-Sylvestren  und  wahr- 
scheinlich auch  Dipenten  (Bebtram  und  Walbaüm,  A.  r.  231  [1893],  300 
und  ScH.  1896,  11,  76);  ferner  sind  Ester,  vielleicht  des  Bomeols  und 
Terpineols,  vorhanden,  ebenso  Gadinen.  Aus  diesem  Vorkommen  ersehen 
wir,  daß  die  Terpentinöle  primär  ev.  gar  kein  Dipenten  enthalten,  ev. 
audi  die  Nadelöle  nicht,  und  daß  das  Dipenten  der  Eienöle  wahrscheinlich 
nur  durch  Isomerisation  des  Pinens  bzw.  aktiven  Limonens  entsteht,  die 
durch  die  hohe  Temperatur  bei  der  Gewinnung  bewirkt  wird. 

Im  Cedernblätteröl  {Juniperus  virginiana)  konnten  Sch.  u.  Co.  (Sch. 
1898,  I,  14)  hauptsächlich  Terpene  nachweisen,  und  zwar  bestand  eine 
bei  173— 176 <>  siedende  Fraktion,  d^^  =  0,847,  Pol.  +  89^  (100  mm-Rohr), 
aus  fast  reinem  d-Limonen.  In  den  niedriger  siedenden  Anteilen  wurde 
Pinen  vermutet,  ev.  sind  andere,  nicht  näher  charakterisierte  Terpene  vor- 
handen, wie  sie  im  Citronenöl  das  Limonen  begleiten;  im  verseiften  Ol 
wurden  Valeriansäure  und  Borneol  nachgewiesen,  außerdem  Cadinen. 

Gramineae. 

Das  Palmarosaöl  {Ändropogon  Schoenanthus  L.)  enthält  ca.  P/o  Ter- 
pene (Gildemeistee  und  Stephan,  Ar.  234  [1896],  321),  welche  im  wesent- 
lichen Dipenten  sein  dürften  (Nitrolbenzylamin,  Smp.  109 — 110^  Tetra- 
bromid,  Smp.  125^). 

Das  Lemongrasöl  (Ändropogon  dtratus  D.  C.)  enthält  ebenfalls  nur 
wenig  Terpene  (Babbieb  und  Boüveault,  C.  r.  118  [1894],  983).  Diese 
Forscher  fanden  für  den  darin  enthaltenen  Kohlenwasserstoff,  Sdp.  175^ 
c^p  =  — 5^48';  er  lieferte  hauptsächlich  ein  flüssiges  Bromid,  aus  dem 
sich  kleine  Mengen  eines  festen  Bromids  vom  Smp.  85^  ausschieden,  jedoch 
konnte  diese  Beobachtung  nicht  bei  allen  Ölen  gemacht  werden,  so  daß 
für  das  von  B.  und  B.  untersuchte  Ol  ev.  Verfälschung  anzunehmen  ist 
Stiehl  (J.  pr.  11,  68  [1898],  51)  gibt  an,  daß  das  Lemongrasöl  Dipenten 
und  vielleicht  auch  Limonen  enthalte. 

Das  Citronellöl  {Ändropogon  Nardus  L.)  enthält  10 — 15^0  Terpene. 
Beetbam  und  Walbaum  (J.  pr.  11,  49  [1894],  16)  wiesen  in  den  von 
157 — 164*^  siedenden  Anteilen  Kämpfen  nach;  außerdem  sollte  in  dieser 
Fraktion  noch  ein  Terpen  vorhanden  sein,  das  bis  dahin  nicht  identifiziert 
werden  konnte.  Li  den  bei  172 — 177^  siedenden  Anteilen  wurde  Dipenten 
durch  das  bei  124®  schmelzende  Tetrabromid  nachgewiesen.  Sch.  u.  Co. 
(Sch.  1899,  II,  12)  wiesen  in  einem  Lana-Batuöl,  nachdem  sie  es 
durch  Wasserdampfdestillation  fraktioniert  hatten,  nach,  daß  Wasser- 
dampffraktion 1  und  2  im  wesentlichen  aus  Terpenen  bestanden.  Diese 
Anteile  wurden  wiederholt  über  Natrium  fraktioniert  destilliert,  so  daß 
schließlich  2  Fraktionen  erhalten  wurden,  von  denen  die  erste,  Sdp.  159 
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bis  161®,  flüssiges  Kämpfen  (Bektram  und  Walbaum,  J.  pr.  11,  49 
[1894],  16)  enthielt,  die  zweite  Dipenten  und  1-Limonen;  letzteres  wurde 
durch  das  bei  105®  schmelzende  Tetrabromid  identifiziert 

Das  Ginge rgrasöl  {Andropogon  spec,?)  wurde  eingehend  vonScH.u.Co. 
(SoH.  1904, 1,  52  und  1904,  II,  41)  untersucht  Von  Terpenen  ließen  sich 
darin  Phellandren,  d-Limonen  und  Dipenten  nachweisen,  und  zwar  letztere 
beiden  in  den  zwischen  175  und  180®  siedenden  Anteilen.  Fraktion  vom 
Sdp.  176—178®  [d^^  =0,8499;  ßf^)  = +  42®40')  bildete  ein  Nitrosochlorid 
vom  Smp.  103 — 104®,  welches  a-Dipentennitrolbenzylamin  vom  Smp.  110® 
und  a-Dipentennitrolpiperidid  vom  Smp.  153®  ergab,  außerdem  wurde 
Dipententetrabromid  vom  Smp.  125®  gewonnen.  „Bei  wiederholter  Dar- 
stellung des  Nitrosochlorids  aus  einer  Fraktion  vom  Sdp.  178 — ISO* 
{aj)  =  +  43®  52')  gelang  es  uns  auch,  Limonen  mit  Hilfe  seines  a-Piperidin- 
und  a-Benzylaminderivates  von  demselben  Smp.  93®  zu  identifizieren".  — 

Betrachten  wir  das  Vorkommen  des  Dipentens  in  den  verschiedenen 
Andropogonölen,  so  ist  zunächst  zu  konstatieren,  daß  es  ein  äußerst 
minimales  ist;  auch  das  aktive  Limonen  tritt  stark  zurück.  Wir  können 
auch  hier  wohl  annehmen,  daß  die  geringen  Mengen  Dipenten  während 
der  Darstellung  des  Öles,  die  häufig  noch  eine  recht  primitive  ist,  durch 
Invertierung  entstehen  dürften. 

Zingiberaceae. 

Die  Genera  EUUaria  und  Amomvm  liefern  die  Cardamomen,  aus  denen 
ätherische  Öle  gewonnen  werden.  Die  Cardamomen  gehören  zu  den 
bereits  im  Altertum  bekannten  Gewürzen,  so  daß  sie  schon  bei  Dioskorides, 
Theophrast  und  Plinius  Erwähnung  finden.  Es  kommen  für  die  Lieferung 
der  Cardamomen  besonders  Ekttaria  Gardamomum  vor.  ß  Flückiger  und 
EleUaria  Gardamomum  White  und  Maton  in  Betracht;  erstere  liefern  die 
wildwachsenden  großen  Ceylon  -  Cardamomen,  letztere  die  offizineilen 
Malabar- Cardamomen.  Die  Siam- Cardamomen  stammen  von  Ämamum 
Gardamomum  L.,  die  ißengal-Cardamomen  von  Ämomum  aromaticmn  Boxb., 
die  Korarima-Cardamomen  (südlich  von  Abessinien)  von  Ämomum  angusH^ 
folium  usw.  Das  Cardamomenöl  des  Handels  wird  aus  den  großen  Ceylon- 
Cardamomen  destilliert,  während  die  kleinen  offizineilen  Malabar -Carda- 
momen selten  zur  Gewinnung  von  ätherischem  Ol  Verwendung  finden.  Das 
Ceylon-Cardamomenöl  wurde  von  Webeb  (A.  238  [1887],  98)  untersucht, 
der  besonders  Terpinen,  Terpineol,  Ester  desselben  und  ev.  Dipenten  darin 
nachwies.  —  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1897,  I,  48  und  IE,  8)  untersuchen  in  aus- 
führlicher Weise:  1.  das  Bengal- Cardamomenöl,  in  welchem  Cineol  kon- 
statiert wurde:  2.  das  Malabar-Cardamomenöl,  in  dem  sie  Cineol,  d-Ter- 
pineol  Smp.  35®,  Ester  usw.  fanden,  dagegen  konnte  Terpinen  nicht 
konstatiert  werden;  3.  Siam -Cardamomenöl;  es  enthält  unter  anderem 
Ester  des  Borneols  und  Kampfer;  4.  Kamerun -Cardamomenöl,  enthält 
Cineol;  5.  das  Paradieskömeröl  {Anirnnutn  Melegiteta  Rose.)  liefert  0,75^/^ 
Öl,  Pol.  -3058',  rf  =  0,894. 
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Pabey  (Pharm.  Joum.  IV,  9  [1899],  105)  untersucht  ebenfalls  Carda- 
momenöl  (Malabar);  außer  Cineol  und  Terpineol  erwähnt  er  das  Vor- 
kommen Yon  Limonen. 

Piperaceae. 

Der  schwarze  Pfeffer  wird  aus  den  unreif  gepflückten  und  getrock- 
neten Beerenlrüchten  von  Piper  nigrum  L.  gebildet,  während  die  ausgereiften 
Beeren  nach  Ablösung  der  äußeren  FruchthtiUen  den  weißen  Pfeffer 
bilden.  Das  ätherische  Pfefferöl  wird  zu  1 — 2,3^0  aus  dem  schwarzen 
PfeflFer  gewonnen,  wenn  auch  der  weiße  PfeflFer  ebenfalls  ätherisches  Öl 
liefert  Das  Pfefferöl  wurde  von  Dumas  (A.  16  [1835],  159)  und  von 
SoüBEiBAN  und  Capitaine  (A.  34  [1840],  326)  untersucht;  es  wurde  fest- 
gestellt, daß  in  ihm  hauptsächlich  Kohlenwasserstoffe  Cj^H^g  vorhanden 
sind.  Ebebhakdt  (Ar.  225  [1887],  515)  untersuchte  ebenfalls  das  Pfefferöl 
und  kam  zu  demselben  Resultat;  er  erhielt  aus  der  Fraktion  vom  Sdp. 
176—180®  Dipententetrabromid  vom  Smp.  122—123®.  Sch.  u.  Co.  (Sch. 
1890,  n,  39)  konstatierten  Phellandren  im  Pfefferöl.  Es  muß  dahingestellt 
bleiben,  ob  das  Dipenten  ursprünglich  im  Pfefferöl  vorhanden  ist 

Das  Cubebenöl,  aus  den  Beerenfrüchten  von  Piper  Oubeba  L.  zu 
10 — 187o  gewonnen,  destilliert  hauptsächlich  von  250 — 280®  und  besteht 
aus  Sesquiterpenen.  ümnet  (Pharm.  Joum.  London  HI,  56  [1895],  951) 
erhielt  folgende  quantitativ  bestimmte  Fraktionen:  1.  von  175— 250®  =  9,27o> 
2.  von  250—260®  =  26,8®^,  3.  von  260—270®  =  47,6®/^,  4.  von  270  bis 
280®  =  7,2®^,  5.  oberhalb  280®  =  9,2®^.  —  In  den  niedrig  siedenden 
Fraktionen  (158 — 163®)  war  ein  linksdiehendes  Terpen  («p  =  —  35,5®), 
das  ev.  Pinen  oder  Kämpfen  ist  (Oglialoeo,  G.  6  [1875],  467)  vorhanden. 
Wallach  (A.  238  [1887],  78)  konstatierte  darin  Dipenten  (Dichlorhydrat, 
Smp.  48—49®). 

Chenopodiaceae. 

Die  Samen  von  Chenopodium  ambrosioides  L.  enthalten  ein  ätherisches 
Öl,  ebenso  die  Blätter  dieser  Pflanze.  Das  amerikanische  Wurm- 
samen öl  dürfte  hauptsächlich  aus  der  ganzen  Pflanze  von  Chenopodium 
iimbrosuyidea  L.  var.  arUhdmintioum  Gr9.j  gewonnen  werden;  vgl.  auch 
Sch.  1894,  I,  56,  woselbst  in  dem  Öl  die  Anwesenheit  von  Limonen  ver- 
mutet wird.  Frtlher  war  das  Öl  von  Garrigües  (Am.  Joum.  Pharm.  26 
[1854],  405)  untersucht  worden;  dieser  Forscher  hatte  ein  bei  176® 
siedendes  Terpen,  sowie  einen  flüssigen  Körper  von  der  Zusammensetzung 
Cj^HjgO  konstatiert;  das  Öl  dreht  links. 

Anonaceae. 

Die  Samen  von  Monodora  MyrisHca  Dunal  werden  an  der  Westküste 
Afrikas  von  den  Eingeborenen  als  Gewürz  und  Arzneimittel  verwendet;  sie 
liefern  ein  ätherisches  öl  bis  zu  7®/^,  d^^  =  0,896,  Pol.  -64,96®.  Nach 
Thoms  (B.  d.  D.  Pharm.  Ges.   14   [1904],   24)   sind   wenig   Säuren   und 
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Phenole  YorhandeiL  Die  Terpenfraktion  bestand  hauptsächlich  aus  Limonen^ 
d^Q  =  0,842,  Sdp.ig  =  74— 76^  [a>  =  -125,5 ^  Smp.  des  Nitrosodilorids 
103—105^.  207^  siedeten  unter  16  mm  Druck  bei  110— 116<»;  Zusammea- 
Setzung  dieser  Fraktion  war  C^^jHjgO,  welches  von  Thoms  als  mit  dem 
Myristicol  identisch  angesehen  wird.  Nach  Sch.  u.  Co.,  die  5,37^0  Öl 
erhielten,  zeigte  das  Öl  (i^^  =»  0,859,  aD  =  — 117^40'  und  bestand  der 
Hauptsache  nach  aus  Phellandren  (Soh.  1904,  I,  65). 

Myristicaceae. 

Das  Muskatnußöl  wird  aus  den  Muskatnüssen  {Myristica  officinalis  L.) 
gewonnen.  Unter  den  Terpenen  wurde  von  Wallach  in  den  niedrig 
siedenden  Fraktionen  Pinen  nachgewiesen.  Die  von  175 — 180^  siedenden 
Anteile  lieferten  Semmlee  (B.  23  [1890],  1803  und  24  [1891],  3818)  ein 
Tetrabromid  vom  Smp.  125^,  wonach  Dipenten  vorhanden  sein  dürfte. 

Monimiaceae. 

Tardy  (Joum.  Pharm.  Chim.  VI,  19  [1904],  132)  untersuchte  das  Öl 
der  Boldoblätter  [Pernnus  Boldus  Mol.),  welches  aus  letzterem  zu  2®/^^  er- 
halten war.  Die  Terpene  lieferten  beim  Einleiten  von  Salzsäure  Pinenmono- 
chlorhydrat  vom  Smp.  125^  und  Dipentendichlorhydrat  vom  Smp.  SO'*. 
Da  die  zuerst  übergehenden  Anteile  der  Terpene  rechts,  die  später  destil- 
lierenden links  drehten,  so  nimmt  Taedy  an,  das  d-Pinen  und  1-Limonen 
vorliegen. 

Lauraceae. 

Die  Terpene  des  Kampferöls  [Lauras  Camphora  L.)  bestehen  aus 
d-Pinen  (Sch.  1889,  I,  8),  Phellandren  (Soh.  1889,  I,  8)  und  Dipenten 
(Lallemand,  A.  114  [1860],  196  und  Wallach,  A.  227  [1885],  296). 
Lallemand  hatte  das  Dichlorhydrat,  Wallach  ein  Tetrabromid  vom 
Smp.  123^  erhalten. 

Das  Kuromojiöl  wird  aus  den  Blättern  und  jungen  Trieben  von 
Lindera  sericea  BL,  eines  in  den  Gebirgen  Japans  vorkommenden  Strauches^ 
gewonnen:  d  =  0,890—0,905,  «2,=  -OM'.  Kwasnik  (Ar.  230  [1892],  265) 
untersuchte  das  Ol  und  wies  darin  d-Limonen  (Tetrabromid  Smp.  104% 
Dipenten  (Tetrabromid  Smp.  124^,  ferner  Terpineol  und  das  sich  selten 
findende  1-Carvon  nach. 

Die  Massoyrinde  [Massoia  aromatica)  liefert  ein  ätherisches  Öl,  das 
nach  ScH.  u.  Co.  (Sch.  1888,  11,  42)  zu  75  7o  aus  Safrol  besteht  Als 
Terpene  wies  Wallach  (A.  258,  340)  das  Pinen,  Limonen  (Limonennitrol- 
benzylamin  Smp.  93*^)  und  Dipenten  (Tetrabromid  Smp.  123*^)  nach  (vgL 
auch  WoY,  Ar.  228  [1890],  22  und  687). 

Das  Apopinöl,  welches  in  Formosa  aus  einer  Lauracee  gewonnen 
wird,  enthält  Formaldehyd,  Kampfer,  Eugenol,  Safrol,  Cineol  und  Apopinöl; 
von  Terpenen  wurde  Pinen  und  Dipenten  nachgewiesen,  letzteres  identi* 
fiziert  durch  das  Tetrabromid  vom  Smp.  124—125®  (Sch.  1908,  II,  9). 
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Rutaceae. 


Die  Jaborandiblätter  (Püooarpus  Jaborandi)  liefern  bei  der 
Destillation  0,2— 1,1 7^,  ätherisches  Öl  (Sch.  1888,  I,  44),  d^  =0,865  bis 
0,895,  ^D  =  +  3^25'.  Die  fraktionierte  Destillation  ergab  Hakdy  (B1.  II, 
24  [1876],  497;  C.  1876,  70)  ein  bei  178<^  siedendes  Terpen,  welches  er 
Pilocarpen  nannte,  und  welches  mit  Salzsäure  ein  festes  Dichlorhydrat 
gab;  demnach  dürfte  Dipenten  vorliegen. 

Hauptsächlich  begegnen  wir  dem  Limonen  in  den  ätherischen  Ölen 
der  Citrusarten.  Über  das  Vorkommen  im  Citronenöl  [OUrus  Limonum 
Kisso)  ist  bereits  oben  das  Wichtigste  mitgeteilt  worden.  Es  ist  hier 
noch  festzustellen,  daß  das  Citronenöl  zu  wenigstens  ^/j^  aus  Terpenen 
besteht,  unter  denen  d^s  d-Limonen  (Wallach,  A.  227  [1885],  290)  die 
erste  Stelle  einnimmt;  außerdem  enthält  das  Citronenöl  Phellandren  (Sch. 
1897,  n,  23),  Pinen  und  Kämpfen. 

Das  süße  Pomeranzenschalenöl  besteht  hauptsächlich  aus  Ter- 
penen (VöLCKEL,  A.  39  [1841],  120,  Wright  und  Piesse,  CL  N.  34 
[1871],  147;  Wallach,  A.  227  [1884],  289).  W.  wies  nach,  daß  mindestens 
90^0  des  Pomeranzenöls  aus  d-Limonen  bestehen  (Tetrabromid  Smp.  104 
bis  105^;  das  Öl  eignet  sich  vorzüglich  als  Ausgaugsmaterial  zur  Dar- 
stellung von  d-Limonen.  d-Limonen  ist  gleichfalls  im  bitteren  Pomeranzen- 
schalenöl vorhanden.  Vgl.  Parry  (Chem.u.  Drugg.  66  [1900],  462  und  722), 
Ogston  und  Moobe  (Chem.  and  Drugg.  60  [1902],  154),  Sch.  u.  Co.  (Sch. 
1900,  n,  26)  und  Stephan  (J.  pr.  II,  62,  523). 

Das  Bergamo»ttöl  [Oitrus  Bergamia  Risse)  enthält  ebenfalls  Terpene, 
aber  in  bedeutend  geringerer  Menge  (Soubeiran  und  Capitaine,  A.  35 
[1840],  313);  Wallach  (A.  227  [1884],  290)  wies  nach,  daß  in  den  von 
175 — 180^  siedenden  Anteilen  d-Limonen  enthalten  ist.  Die  Anwesenheit 
von  Dipenten  in  diesem  Ol  ist  fraglich. 

Das  Cedroöl  (Citrus  medica  Risse)  ähnelt  sehr  dem  Citronenöl  und 
dürfte  im  wesentlichen  ebenfalls  aus  d-Limonen  bestehen  (vgl.  auch  Büröess, 
The  Analyst  26  [1901],  260,  welcher  Limonen  und  ev.  Dipenten  nach- 
wies, femer  Gülli,  The  Chem.  and  Drugg.  60  [1902],  19), 

Das  westindische,  sowie  das  italienische  Limettöl  liefern 
d-Limonen  (Gildemeister,  Ar.  233  [1895],  174)  (Tetrabromid  Smp.  105^; 
DE  LucA  (C.  r.  61  [1860],  258)  erhält  bereits  ein  Dichlorhydrat  aus  dem 
bei  180^  siedenden  Terpen. 

Das  Limettblätteröl  {Citrus  LimeUa)  enthält  nach  Watts  ein  bei 
176—177^  siedendes  inaktives  Terpen,  das  ein  Dichlorhydrat  vom  Smp. 
49 — 50^  liefert,  wonach  Dipenten  vorhanden  sein  dürfte. 

Das  Mandarinenöl  wird  aus  den  Schalen  der  Früchte  von  Citrus 
madurensis  Loureiro  gewonnen.  Gildemeister  und  Stephan  (Ar.  235 
[1897],  583)  konstatierten  darin  d-Limonen  (Tetrabromid  Smp.  104—105^; 
das  Öl  siedet  bis  auf  einen  kleinen  Kest  bei  175 — 179®.  de  Luca  (C.  r. 
45  [1857],  904)  hat  das  Dipentendichlorhydrat  vom  Smp.  49®  erhalten. 
Außerdem   sind  in   dem  Öl  wenig  Citral  und   der  Methylanthranilsäure- 
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methylester  vorhanden.  Nach  Flatau  und  Labb^  (BL  III,  19,  364)  ent- 
hält das  Ol  98^ Iq  d-Limonen  und  neben  Spuren  Citrals  l^o  desselben 
in  Alkohol  unlöslichen  Esters,  welcher  im  Süß-Pomeranzenöl  yorkommen 
soll.  Außer  dem  Methylester  der  Methylanthranilsäure  und  dem  d-Limonen 
sind  nach  Sch.  u.  Co.-  (Sch.  1901,  II,  35)  geringe  Mengen  von  Dipenten, 
Decylaldehyd,  Nonylaldehyd,  Linalool  und  Terpineol  vorhanden. 

Das  Orangenblütenöl  enthält  nach  Tiemann  und  Semmleä  (B.  26 
[1893],  2711)  ebenfalls  Limonen.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1902,  II,  60)  kon- 
statierten  Dipenten  (Tetrabromid).  Im  Orangenblütenöl  (süßes)  fand 
Theüliee  (B1.  III,  27  [1902],  278)  von  Terpenen  d-Kampfen  und  d-Limonen. 

Das  Petitgrainöl,  aus  den  Blättern,  Zweigen  und  jungen  Früchten 
von  Oüms  Bigaradia  Risso  durch  Wasserdampfdestillation  gewonnen,  gibt 
nach  Tiemann  und  Semmler  (B.  25  [1892],  1186)  d-Limonen.  Sch.  u.  Co. 
(Sch.  1902,  II,  65)  untersuchten  ein  Paraguay-Petitgrainöl  und  ermittelten 
darin  als  Terpene  Pinen,  1-Kampfen  und  Dipenten  (Tetrabromid  Smp. 
125^.  —  Umney  und  Bennett  (Pharm.  Joum.  72  [1904],  217)  untersuchten 
ein  südamerikanisches  Orangenöl  und  konstatierten  darin  an  Terpenen 
1-Pinen  und  Dipenten;  über  Petitgrainöl  aus  der  süßfrüchtigen  Pomeranze 
(vgl  Bl.  III,  33  [1905],  1079). 

Die  Früchte  von  Xanthoxylum  spec.  bilden  die  Wartarafrüchte,  welche 
ca.  27o  eines  ätherischen  Öles  liefern  (Soh.  1900,  I,  50);  rf  =  0,8714, 
r^^  =  +  6^31';  das  Öl  enthält  viel  Terpene,  Fraktion  vom  Sdp.  170—170^ 
bestand  aus  fast  reinem  Dipenten  (Tetrabromid).  Als  weitere  Bestand- 
teile ergaben  sich  d-Linalool  (vgl.  letzteres)  und  Zimtsäuremethylester. 

Das  ätherische  Öl  der  Buccoblätter  {Barostna  spec.)  enthält  unter 
den  Terpenen  d-Limonen  und  Dipenten  (optisch  aktives  und  höher 
schmelzendes  inaktives  Tetrabromid)  (Kondakow  und  Bachtschiew,  J.  pr. 
n,  63  [1901],  49);  femer  wurde  1-Menthon  nachgewiesen  und  der  seit 
längerer  Zeit  bekannte  Buccokampfer  Cj^jH^gO^  (Diosphenol). 

In  einem  Rautenöl  {Ruta  graveolens)  konstatierten  Power  und  Lees 
(Soc.  81  [1902],  1585)  die  Gegenwart  von  Pinen  und  Limonen;  da  diese 
Terpene  sich  sonst  in  Rautenölen  nicht  finden,  dürfte  ev.  eine  Verfälschung 
des  Öles  stattgefunden  haben  (vgl.  Sch.  1903,  I,  67). 

Burseraceae. 

Die  Familie  der  Burseraceen  weist  Bäume  auf,  von  denen  eine  Anzahl 
Harze  stammen,  die  bereits  im  Altertum  eine  große  Rolle  spielen:  so  wird 
das  Myrrhenharz  von  Spezies  der  Gattung  CommiphorOf  das  Opopanaxharz 
ebenfalls  von  Commiphora  Spezies,  das  Weihrauchharz  von  Spezies  der 
Quttung  Boswellia,  das  Elemiharz  wahrscheinlich  von  Spezies  der  Gattung 
Ccmarium  usw.  geliefert.  Alle  diese  Harze  geben  bei  der  Wasserdampf- 
destiUation  ätherische  Öle;  die  Bäume,  welche  Myrrhen-  und  Weihrauch- 
harz liefern,  sind  in  Südostarabien  und  den  Somaliländem  einheimisch. 

Das  Myrrhenöl  war  bereits  im  16.  Jahrhundert  bekannt,  so  findet 
es  sich  in  der  Arznei-  und  Spezereitaxe  der  Stadt  Frankfiirt  a.  Main  vom 
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Jahre  1587.  Das  Weihrauchöl  ist  wahrscheinlich  noch  länger  bekannt; 
es  gehört  zu  denjenigen  Ölen,  die  in  dem  Zeitabschnitt  1830 — 1857  unter- 
sucht wurden.  Stenhouse  (A.  35  [1840],  306)  stellte  fest,  daß  es  haupt- 
sächlich um  160— 162<>  siedet;  vgl.  auch  Kurbatow  (A.  173  [1874],  1), 
welcher  ein  Monochlorhydrat  vom  Smp.  127*^  erhielt,  wonach  das  Terpen 
mit  dem  Pinen  identisch  ist.  Wallach  bestätigte  dies  und  stellte  fest, 
daß  in  der  Fraktion  vom  Sdp.  177  — 179^  Dipenten  vorhanden  ist 
(Dipententetrabromid)  (A.  252  [1889],  100). 

Das  Elemiöl  ist  ebenfalls  in  der  Taxe  der  Stadt  Frankfurt  a.  Main 
vom  Jahre  1587  erwähnt  —  Deville  (A.  71  [1849],  353)  untersuchte 
das  Elemiöl  und  erhielt  ein  festes  Dichlorhydrat.  Wallach  (A.  246 
[1888],  233  und  252  [1889],  102)  konstatierte  in  dem  Öl  d-Phellandren 
und  Dipenten,  welches  in  der  Fraktion  175 — 180*^  besonders  reichlich 
vertreten  ist  (Tetrabromid  vom  Smp.  1 25  ®,  Nitrosochlorid  und  dessen  Über- 
führung in  i-Carvoxim  vom  Smp.  93^ 

Euphorbiaceae. 

Die  Cascarillrinde  [Oroion  EltUeria  Bennei)  liefert  1,5 — 3,07o  äthe- 
risches öl;  Trommsdobff  (Trommsd.  Neues  Journ.  der  Pharm.  26,  II 
[1833],  136),  VöLCKEL  (A.  35  [1840],  307),  Gladstone  (Soc.  17  [1864],  1) 
und  Brühl  (B.  21  [1888],  152)  beschäftigten  sich  besonders  mit  den  Kohlen- 
wasserstoffen des  Öles.  Eine  ausführliche  Untersuchung  des  Öles  liegt 
von  Thoms  (Apoth.  Z.  14  [1899],  562)  und  Fendler  (Ar.  238  [1900], 
671)  vor.  Von  Kohlenwasserstoffen  wurde  Cymol  und  wahrscheinlich  auch 
etwas  1-Limonen  nachgewiesen,  außerdem  war  noch  ein  bei  155—157*^ 
siedendes  Terpen  vorhanden,  welches  nicht  identisch  mit  Pinen  ist 
[d^Q  =  0,845,  ofp  =  +  2,1  P  usw.) 

Myrtaceae. 

Das  Myrtenöl  wird  aus  den  Blättern  von  Afyrtus  commtmis  L.  zu 
0,3^0  gewonnen.  An  Terpenen  enthält  es  d-Pinen,  und  die  bei  180^ 
siedende  Fraktion  besteht  aus  Dipenten  (Soh.  1889,  I,  29);  es  wurde  das 
Dipentennitrosochlorid  und  das  bei  124^  schmelzende  Dipenten tetra«- 
bromid  erhalten;  außerdem  enthält  das  Öl  Cineol  und  MyrtenoL 

Im  Niaouliöl  {Melaleuca  viridiflora  Brongn.  et  Gris.)  sind  außer  66^0 
Cineol  d-Pinen  und  ein  linksdrehendes  Terpen,  welches  mit  dem  Cineol 
gleich  siedet,  ev.  1-Limonen,  vorhanden,  femer  Terpineol. 

Umbelliferae. 

Zu  den  Umbelliferen  gehören  Pflanzen,  welche  in  ihren  Samen  das 
Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  ätherischer  Öle  liefern,  die  sich  durch 
großen  Reichtum  an  d-Limonen  auszeichnen.  Während  in  den  Ölen  aus 
den  Rutaceen,  die  ebenfalls  besonders  reich  an  Limonen  sind,  das  letztere 
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von  saaerstoffhaltigen  Bestandteilen  begleitet  ist,  die  zur  olefinischen  Reihe 
gehören^  finden  sich  neben  d-Limonen  in  den  Früchten  der  ümbelliferai 
besonders  hydriert-cyklische  oder  Benzolverbindungen  (Carvon  usw.).  Sowohl 
die  olefinischen  Verbindungen^  als  auch  das  Carvon  stehen  in  naher  ver- 
wandtschaftlicher Beziehung  zum  Limonen. 

Das  Kümmelöl  {Carum  Carm  L.)  ist  eins  der  am  längsten  be- 
kannten Öle;  es  wird  bereits  in  der  Taxe  von  Berlin  im  Jahre  1575 
erwähnt.  —  Völckel  (A.  35  [1840],  308)  erkannte,  daß  eine  sauerstoff- 
fireie  und  eine  sauerstoffhaltige  Verbindung  in  dem  Öle  vorhanden  sind. 
Schweizer  (J.  pr.  I,  24  [1841],  257)  nannte  den  Kohlenwasserstoff  Carven, 
aus  welchem  bald  darauf  das  Dichlorhydrat  C,oHjg-2HCl  dargestellt 
wurde.  Die  weitere  Geschichte  des  Carvens  ist  bereits  oben  erwähnt 
(vgl  besonders  Tilden).  Wallach  (A.  227  [1885],  291)  bestätigte,  daß 
das  Carven  identisch  ist  mit  dem  rechtsdrehenden  Kohlenwasserstoff  des 
Citronenöls,  den  er  d-Limonen  nannte. 

Auch  in  anderen  Umbelliferenölen  finden  sich  vielfach  rechts- 
drehende Terpene  vom  Siedepunkt  des  Limonens,  die  nicht  näher  unter- 
sucht sind,  allerdings  in  geringerer  Menge. 

Im  Fenchelöl  (Foenictäimi  vulgare  Gaertn.)  wiesen  Sch.  u.  Co.  (Sch. 
1890,  I,  20)  neben  den  Säuren,  Aldehyden  und  Anethol  in  größerer  Menge 
d-Pinen  nach,  „die  bei  180^  siedende  Fraktion  besteht  aus  Dipenten".  Im 
mazedonischen  Fenchelöl  wurden  von  Sch.  u.  Co.  d-Phellandren  und 
d-Limonen  festgestellt  (G.  u.  H.,  S.  741). 

Im  Dill  öl  {Anetkum  graveolens  L.)  findet  sich  zu  40 — 60  ^/^j  das  Carvon. 
Wallach  (A.  227  [1885],  292)  wies  in  der  Fraktion  vom  Sdp.  175—180« 
d-Limonen  nach  (Tetrabromid  Smp.  104 — 105^.  Aber  auch  andere  Terpene 
sind  zugegen;  so  konnte  Nietzki  lO^o  eines  von  155 — 160«  siedenden 
Terpens  nachweisen  (Ar.  204  [1874],  317);  Phellandrenreaktion  erhielten 
Sch.  u.  Co.  (Sch.  1897,  I,  13  und  1898,  IE,  20)  an  einem  in  England 
destillierten   Öl;  ebenso  gibt  Dillkrautöl  Phellandrenreaktion. 

Das  Sellerieöl  {Apium  graveolens  L.)  enthält  90^0  Kohlenwasser- 
stoffe. Sch.  u.  Co.  (Sch.  1892,  I,  35)  erhielten  bei  der  fraktionierten 
Destillation  eine  konstant  bei  176 — 177^  siedende  Fraktion,  deren  optische 
Drehung  +107*^  betrug  (Tetrabromid  Smp.  105*^);  neben  diesem  d-Limonen 
konnte  Pinen  nicht  nachgewiesen  werden. 

Verbenaceae. 

Im  Verbenaöl  (Verbena  triphylla  L.)  wurde  unter  den  Terpenen  die 
Anwesenheit  von  1-Limonen  wahrscheinlich  gemacht  (Theüliee,  B1.  III, 
27  [1902],  1113)  (das  Tetrabromid  ist  jedoch  nicht  ganz  rein  gewesen). 

Labiatae. 

Das  ätherische  Ol  aus  Monarda  punctata  L.,  welches  Thymol  enthält, 
weist   nach   Schröter  (Am.  Joum.  Pharm.  60  [1888],   113)   50^0    ^»^ 
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lüiksdrehenden  Kohlenwasserstoffs  Yom  Sdp.  170 — 173^  auf  (?).  Hendbicks 
UBd  Ebemebs  (Pharm.  Arch.  2  [1899],  73)  weisen  darin  neben  Thymol 
auch  Garvacrol  und  Spuren  von  d-Limonen  nach  (Limonennitrolbenzylamin 
TOm  Smp.  94^ 

Auch  in  dem  von  Monarda  fishüosa  L.  gewonnenen  Ol  konnten 
Kbemebs  und  Hendbicks  (Pharm.  Arch.  2  [1899],  76)  Garvacrol,  kein 
Thymol,  ferner  außer  Cymol  Spuren  von  Limonen  nachweisen  (Nitrolbenzyl- 
amin  vom  Smp.  93*^ 

Das  Öl  von  Satureja  Tkymbra  L.  enthält  nach  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1889, 
II,  55)  Thymol,  Pinen,  Cymol,  auch  geringe  Mengen  von  Dipenten,  sowie 
Bomylacetat 

Auch  in  dem  Ol  von  Thymus  capitatua  Lk.  konstatierten  Sch.  u.  Co. 
(Sch.  1889,  II,  56)  neben  Thymol  einen  Gehalt  an  Pinen,  Cymol,  Dipenten 
und  Essigsäurebomylester. 

Das  Grünminzöl  [Mentha  viridis  h.)  enthält  nach  Poweb  (N.Y.  1894, 
33.  Published  by  Fbitzsche  Bbothebs)  an  Terpenen  1-Limonen  und  wahr- 
scheinlich 1-Pinen;  vgl.  auch  Beyeb  (Ar.  221  [1883],  283),  —  Auch  das 
russische  Erauseminzöl,  welches  1-Carvon  und  1-Linalool  liefert,  weist 
nach  ScH.  u.  Co.  (Sch.  1898,  I,  30)  20^0  Cineol  und  1-Ldmonen  airf. 

Im  amerikanischen  Pfefferminzöl  [Mentha  piperita  L.)  wiesen 
PowEB  und  Klebeb  (Ar.  232  [1894],  639)  als  Terpene  Pinen,  Phellandren 
und  1-Limonen  nach  (Tetrabromid  vom  Smp,  104^ 

TfiTBY  konnte  aus  dem  Poleiöl  [Mentha  Pulegium  L.)  (Bl.  III,  27 
[1902],  186)  einen  geringen  Vorlauf  erhalten;  Fraktion  vom  Sdp.  170  bis 
173®  wies  eine  Drehung  von  [a]D  =  — 52®  11'  auf  und  gab  ein  Tetra- 
bromid vom  Smp.  106 — 109®,  woraus  TfiTBY  auf  die  Anwesenheit  von 
1-Limonen  und  Dipenten  schließt;  es  wurde  auch  ein  Nitrosochlorid  vom 
Smp.  135®  in  geringer  Menge  erhalten. 

Das  Ol  von  Bystropogon  origanifolius  L'H6rit,  einem  auf  den  Kana- 
rischen Inseln  einheimischen  Strauche,  wurde  von  Soh.  u.  Co.  (Sch.  1902, 
II,  87)  näher  untersucht;  d^^  =  0,9248,  n^  =  1,48229,  es  siedet  zwischen 
162  und  234®.  4,5  g  von  75  g  siedeten  bei  162—182®;  in  ihnen  ist 
Limonen  (Tetrabromid  Smp.  104®)  erhalten.  30  g  siedeten  von  219—223® 
und  bestanden  aus  Pulegon,  4  g  siedeten  von  205 — 215®  und  enthielten 
Henthon. 

Valerianaceae. 

Im  Eessowurzelöl,  welches  aus  der  japanischen  Baldrianwurzel 
{Valeriana  offUnnalis  L.  var.  angtMtifolia  Miqu.)  gewonnen  wird,  wurden  als 
Terpene  1- Kämpfen  und  Dipenten  (Tetrabromid  123®)  nachgewiesen 
(Bbbtbam  und  Walbaum,  J.  pr.  11,  49  [1894],  18). 

Compositae. 

Das  G-oldrutenöl  [Solidago  canadensis  L.)  zeigt  nach  Sch.  u.  Co. 
(ScH.  1894, 1,  57  und  1897, 1,  58)  rfjj  =0,859  und  Pol.  -  11®  10'  (100  mm- 
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Rohr).  Es  besteht  zu  85  7«  aus  Terpenen,  „und  zwar  wesentlich  aus 
Pinen^  neben  dem  etwas  Phellandren  und  Dipenten,  vielleicht  auch  Limonen 
vorhanden  ist.*' 

Erigeron  canadensis  L.  liefert  hei  der  Destillation  0,2 — 0,4^/^  ÖL 
Beilstbin  und  Wiegand  (B.  15  [1882],  2854)  finden  die  Hauptmasse  des 
Öles  aus  einen  Terpen  vom  Sdp.  176®  bestehend,  das  ein  Dihydrochlorid 
vom  Smp.  47— 48J>  gibt  Nach  Power  (Pharm.  Rundsch.  N.  Y.  6  [1887], 
201)  besteht  das  Öl  fast  vollständig  aus  d-Limonen  (Tetrabromid  Smp.  104 
bis  105^;  vgl.  auch  Meissner  (Am.  Journ.  Pharm.  66  [1893],  420),  welcher 
das  Limonenbenzylnitrolamin  herstellte  (Smp.  90 — 92^  Als  zweiter  unter- 
geordneter Bestandteil  ist  Terpineol  anzusehen.  Vgl.  auch  Sch.  u.  Co. 
(ScH.  1894,  II,  73). 

Fassen  wir  das  Vorkommen  des  Limonens  zusammen,  so  nehmen 
wir  wahr,  daß  das  i-Limonen  (Dipenten),  wie  bereits  hervorgehoben  wurde, 
stark  zurücktritt,  daß  dieses  geringe  Vorkommen  wahrscheinlich  auf  Iso- 
merisation  aus  aktivem  Limonen  bzw.  Pinen  zurückzuführen  ist  Das 
d-Limonen  findet  sich  hauptsächlich  in  Citrusölen  und  kann  aus  dem 
Pomeranzenschalenöl  in  besonderer  Reinheit  erhalten  werden;  außerdem 
ist  es  in  Ölen  aus  Umbelliferen,  so  besonders  im  Kümmelöl,  enthalten, 
auch  das  Öl  aus  der  Composite  Erigeron  canadensis  L.  besteht  zum  größten 
Teil  aus  d-Limonen.  1-Limonen  trifft  man  weniger  häufig,  in  größerer 
Menge  jedoch  im  Edeltannennadel-  und  Templinöl,  an.  Im  ganzen  ist 
das  Limonen  in  ca.  60  Ölen  nachgewiesen  worden;  es  ist  jedoch  zweifel- 
los, daß  sich  dieser  Kohlenwasserstoff,  namentlich  in  geringen  Mengen, 
noch  weiter  verbreitet  finden  wird. 

Aus  den  ätherischen  Ölen  können  wir  das  Limonen,  dessen  Sdp.  bei 
175 — 176^  liegt,  am  besten  durch  fraktionierte  Destillation  abscheiden, 
die  schließlich  über  metallischem  Natrium  vorgenommen  wird.  Ist  Cineol 
gleichzeitig  zugegen,  so  ist  natürlich  eine  Trennung  auf  diesem  Wege 
nicht  auszuführen,  da  dieses  Oxyd  ebenfalls  bei  176^  siedet  Auch  vom 
Sylvestren,  welches  gleichfalls  bei  ca.  175^  siedet  und  vom  Phellandren, 
dessen  Siedepunkt  bei  ca.  172®  liegt,  ist  die  Trennung  durch  fraktionierte 
Destillation  nicht  durchzuführen.  Leichter  kann  es  auf  diesem  Wege  von 
den  bicyklischen  Terpenen,  die  bedeutend  niedriger  sieden  (155 — 165^ 
getrennt  werden.  Terpinen  und  Terpinolen,  die  ebenfalls  doppelt  imge- 
Bättigten  monocyklischen  Terpene,  kommen  weniger  in  Frage.  Die 
Identifizierung  des  Limonens  neben  allen  diesen  Körpern  wird  weiter  unten 
besprochen. 

Die  Synthese  des  aktiven  und  inaktiven  Limonens  ist  wiederholt 
gestreift  worden. 

Synthetische  Gewinnung  des  Limonens  aus  Terpenen  mono- 
cyklischer  Struktur. 

1.  Limonen  können  wir  erhalten,  indem  wir  nach  Kosh ano witsch 
(jZK.  31,  209:  C.  1899,  I,  1241)  verfahren  und  Limonentetrabromid  durch 
Zinkstaub  in  alkoholischer  Lösung  reduzieren;  je  nachdem  wir  vom 
aktiven   oder  inaktiven  Tetrabromid   ausgehen,   kommen   wir  wieder  zu 
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aktivem  oder  iuaktiyem  Limonen.  Bei  dieser  Darstellung  gehen  wir  also 
ursprünglich  vom  Limonen  selbst  aus.  —  Auch  läßt  sich  i-Limonen 
aus  aktivem  Limonen  durch  Erhitzen  des  letzteren  auf  250 — 270*^  in  ge- 
schlossenen Bohren  herstellen  (Wallach,  A.  227,  301). 

2.  Die  Darstellung  des  Limonens  aus  dem  Terpinen  ist  bisher  kaum 
ausgeführt  worden,  im  Gegenteil,  das  Limonen  läßt  sich  in  Terpinen  über- 
führen; ausgeschlossen  ist  es  aber  nicht,  daß  auch  der  umgekehrte  Weg 
durchführbar  ist 

3.  Vom  Phellandren  aus  ist  man  ebenfalls  bisher  nicht  mit  Sicher- 
heit zum  Limonen  gelangt,  da  auch  dieser  Kohlenwasserstoff  bei  der  In- 
vertierung sehr  leicht  in  Terpinen  übergeht  und  der  Weg  zum  Limonen 
über  diesen  Kohlenwasserstoff  führen  müßte. 

4.  Leichter  dürfte  es  gelingen,  vom  Terpinolen  aus  z.  B.  durch 
Salzsäureanlagerung  zunächst  zum  Dipentendichlorhydrat,  alsdann  zum 
Dipenten  zu  gelangen. 

Übergang  der  bicyklischen  Terpene  in  Limonen. 

5.  Terpene  der  Pentoceangruppe,  Kämpfen,  Bornylen  (die  Fenchene 
scheiden  ganz  aus,  da  sie  zur  hydrierten  m-Cymolreihe  führen),  lassen 
sich  durch  das  Isobomeol  hindurch  bzw.  durch  das  Jodhydrat  Cj^H^g-HJ, 
nachdem  beim  Isobomeol  die  Isomerisierung  zum  Bomyljodid  stattgefunden 
hat,  ev.  nach  Wagnee  und  Bbickneb  (B.  32,  2310)  in  das  Terpineolacetat 
überführen,  von  welchem  aus  man  zum  Dipenten  gelangen  kann.  Vgl.  auch 
KoNDAKOw  (J.  pr.  n,  68,  117). 

6.  Der  Übergang  der  Tetroceangruppe,  besonders  des  Pinens  in  das 
Limonen,  gestaltet  sich  glatter,  indem  wir  von  ihm  aus  sowohl  zu  aktivem, 
als  auch  inaktivem  Limonen  kommen  können.  Dieser  Übergang  kann 
durch  bloßes  Erhitzen  des  Pinens  im  zugeschmolzenen  Bohr  auf  ca.  300*^ 
bewirkt  werden  (Bebthelot,  J.  1862,  622;  femer  J.  1863,  523  und  Biban, 
J.  1874,  397  u.  C.  r.  79,  223;  Bl.  II,  22,  245,  welche  diesen  Kohlenwasser- 
stoff „Isoterebenthen"  nennen);  hierbei  entsteht  i-Limonen  (Dipenten). 
BouCHABDAT  u.  Lafont  (Seifenfabrikant  VI  [1886],  116)  lösen  1-Pinen  in 
Eisessig  und  behandeln  es  unter  40®  mit  CrOg  und  erhalten  1-Terpilen  vom 
Sdp.  174—178^,  das  aber  16®/^  Cymol  enthält.  Derselbe  Kohlenwasserstoff 
läßt  sich  aus  dem  Pinen  auch  auf  indirekte  Weise  erhalten,  indem  man 
letzteres  in  Terpineol  bzw.  Terpinhydrat  überführt  und  aus  diesen  Verbin- 
dungen alsdann  Wasser  abspaltet.  Die  Bildung  des  Terpinhydrats  ist  seit 
langer  Zeit  bekannt,  auch  die  Wasserabspaltung  studierte  man  ebenfalls 
frühzeitig  (vgl.  Pinen  Bd.  II,  S.  214).  Bei  dieser  Reaktion  entsteht  natürlich 
nicht  reines  Dipenten,  ebensowenig  wie  beim  Erhitzen  des  Pinens  für  sich, 
sondern  die  Invertierung  geht  weiter,  so  daß  Terpinolen  und  Terpinen  gleich- 
falls entstehen,  außerdem  findet  sich  Cymol  usw.  Auch  läßt  sich  i-Limonen 
aus  dem  Pinen  dadurch  gewinnen,  daß  man  nach  Bebthelot  (J.  1852,  622) 
feuchte  Salzsäure  auf  letzteres  einwirken  läßt,  wobei  das  Dichlorhydrat 
Cj^jHjg  «21101  entsteht,  welches  seinerseits  die  Salzsäure  leicht  abspaltet 
und  i-Limonen  bildet.  Auch  fand  Bebthelot  (a.  a.  0.),  daß  das  Terpin 
bei  Gegenwart  von  Chlorzink  usw.  dieselbe  Umwandlung  erleidet.  —  Aber 
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aucli  zu  aktiyem  Limonen  kann  man  vom  aktiven  Pinen  aus  kommen,  ein 
Weg,  welchen  Flawitzky  gezeigt  hat,  indem  er  (B.  12,  1406,  2354  und 
B.  20,  1956)  die  Darstellung  des  aktiven  Terpineols  lehrte  und  aus  diesem 
alsdann  durch  Behandlung  mit  £}8sigsäureanhydrid  aktives  Limonen  dar- 
stellte. —  Es  braucht  wohl  nicht  besonders  betont  zu  werden,  daß  die 
Umwandlung  von  Pinen  in  Limonen  mittels  verdünnter  Säuren  auf  der 
vorhergehenden  Bildung  von  Terpineol  usw.  beruht.  Auch  läßt  sich  das 
Pinen  in  Limonen  nach  dem  Bertram  sehen  Verfahren  der  Esterbildung 
überführen,  indem  man  Kohlenwasserstoff,  organische  Säure,  etwas  an- 
organische Säure  usw.  einwirken  läßt,  oder  indem  man  nach  Kondakow 
und  Ertschikowsky  Zinkchlorid  anstatt  der  anorganischen  Säure  ver- 
wendet. 

7.  Die  Invertierung  der  bicyklischen  Terpene  des  Triocean- 
typus  in  Limonen  ist  ebenfalls  ausgeführt  worden.  Kondakow  und 
Skworzow  (J.  pr.  II,  69,  177)  behandelten  Sabinen  und  die  Tanacetene 
mit  Halogenwasserstoffsäuren  und  gelangten  hierbei  zu  den  Dihalogen- 
verbindungen  des  Dipentens,  aus  denen  man  alsdann  mit  der  größten 
Leichtigkeit  Dipenten  gewinnen  kann. 

8.  Auch  aus  olefinischen  Terpenen,  z.  B.  dem  Myrcen,  läßt  sich  das 
Limonen  darstellen.  Nach  Power  und  Kleber  (Pharm.  Rundsch.  N.  Y.  1896 
Nr.  13;  Sch.  1895,  I,  11)  kann  nach  dem  BERXRAMSchen  Hydratations- 
verfahren (D.R.  P.  80  711)  ein  Alkohol  gewonnen  werden,  der  zweifellos 
Linalool  enthält.  Das  Linalool  aber  kann  in  Dipenten  übergeführt  werden 
(Bertram  und  Walbaum,  J.  pr.  11,  45,  590). 

Die  Gewinnung  des  Limonens  aus  sauerstoffhaltigen 
Körpern. 

9.  Es  kommen  in  erster  Linie  Alkohole  der  Bruttoformel  CjqHjqO  in 
Betracht,  und  zwar  sind  theoretisch  vier  Alkohole  möglich,  die  unter 
direkter  Wasserabspaltung  Limonen  liefern  können: 
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Daß  das  Limonen  aus  den  zu  diesen  Alkoholen  gehörigen  Glykolen,  wie 
z.  B.  aus  dem  Terpin,  entstehen  kann,  ist  ohne  weiteres  einleuchtend. 
Sind  nun  diese  Alkohole  optisch  aktiv,  so  können  auch  optisch  aktive 
Limonene  resultieren  (vgl.  die  einzelnen  Alkohole).  Daß  man  von  den 
Ketonen  und  Aldehyden  aus,  welche  ev.  zu  diesen  Alkoholen  gehören, 
ebenfalls  Limonen  bilden  kann,  ist  gleichfalls  klar.    So  läßt  sich  aus  dem 
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Carvon  und  Dihydrocarvon  durch  Reduktion  das  Dihydrocarveol  her- 
stellen. Wallach  stellte  das  Dipenten  dar  aus  Terpineol  und  KHSO^ 
(A.  276,  104),  femer  durch  6  stündiges  Erhitzen  des  Terpineols  in  Auto- 
klaven mit  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  auf  250®.  Die  Wasserabspal- 
tung aus  genannten  4  Alkoholen  kann  nun  durch  Säuren  bewirkt  werden 
oder  aber  auf  Umwegen,  indem  man  entweder  die  Alkohole  in  die 
Halogenide  überführt  oder,  indem  man  nach  Tschugaeff  (B.  33,  735)  z.  B. 
den  Methylester  der  Dihydrocarvylxanthogensäure  darstellt  und  diesen  durch 
Destillation  zerlegt.  Über  die  Wasserabspaltung  aus  dem  Dihydrocarveol 
vgl.  Wallach  (B.  24,  3391  und  A.  276,  113);  über  die  Bildung  des 
Dipentens  aus  dem  Dihydrocarvylamin  mit  salpetriger  Säure  vgl.  Wallach 
(A.  275,  128);  es  entstehen  hierbei  gleichzeitig  andere  Terpene,  unter  denen 
sich  besonders  Terpinen  befindet.  —  Alle  anderen  sauerstoffhaltigen  cyk- 
lischen  Verbindungen,  namentlich  auch  die  bicyklischen  Alkohole,  das 
Bomeol,  der  Tanacetylalkohol  usw.  müssen  zuerst  in  einen  der  obigen  Alko- 
hole bzw.  deren  Halogenide  umgewandelt  werden,  ehe  man  Limonen  erhält. 
So  liefert  der  Kampfer  durch  Reduktion  das  Bomeol,  dieses  läßt  sich  in 
Bornyljodid  überführen,  welches  seinerseits  nach  Wagnbb  und  Bbickner 
(B.  32, 2310)  mit  Silberacetat  und  Eisessig  ev.  in  Terpinylverbindungen  über- 
geführt werden  kann,  welche  ihrerseits  Limonen  liefern  (vgl.  S.  321).  Tanaceton 
gibt  durch  Reduktion  Tanacetylalkohol,  aus  diesem  kann  nach  Tschugaeff 
der  Methylxanthogensäureester  dargestellt  werden,  welcher  bei  der  trocknen 
Destillation  Tanacetene  liefert,  die,  wie  wir  sahen,  in  Limonen  überflihrbar 
sind.  Dieselben  Tanacetene  erhält  man  auch  nach  Kondakow,  indem  man 
mit  PClj  die  Chloride  herstellt  (J.  pr.  II,  67,  573  und  69,  176).  —  Hieraus 
ersehen  wir,  daß  wir  aus  allen  diesen  Ketonen  und  Alkoholen  mehr  oder 
weniger  glatt  zum  Limonen  gelangen  können.  —  Ginzberg  {^,  29,  249; 
C.  1897,  II,  417)  läßt  2  Mol.  Essigsäureanhydrid  10  Stunden  lang  bei 
200®  auf  1  Mol.  Terpin  einwirken;  er  erhält  98 — 99^0  der  theoretischen 
Ausbeute  an  Dipenten. 

10.  Auch  die  Bildung  des  Limonens  aus  dem  Cineol  kann  bewirkt 
werden;  es  ist  zu  bemerken,  daß  dieser  Umwandlung  die  Bildung  in 
Terpinhydrat  bzw.  in  Terpineol  oder  in  Derivate  dieser  Moleküle  vorher- 
geht Diese  Kohlenwasserstoffbildung  aus  dem  Cineol  ist  schon  frühzeitig 
studiert  worden;  über  die  Anwendung  von  P^Og  hierbei  vgL  Hibzel 
(J.  1864,  592),  Kraut  und  Wahlforss  (A.  128,  294),  Hell  und  Stüroke 
(B.  17,  1971).  Auch  kann  man  die  Salzsäureverbindung  des  Cineols  durch 
trockne  Destillation  in  Dipenten  überführen  (Hell  und  Kitter,  B.  17,  1979; 
Wallach  und  Brass,  A.  226,  298).  Letztere  Forscher  erhielten  auch 
•durch  Erhitzen  von  Cineol  mit  Benzoylchlorid  Dipenten.  Der  Mechanismus 
der  Umwandlung  des  Cineols  in  Limonen  ist  ohne  weiteres  verständlich 
(vgL  Cineol). 

11.  Auch  den  Übergang  von  olefinischen  Alkoholen  und  Alde- 
hyden in  Limonen  können  wir  ausführen,  wie  wir  bereits  bei  der  Gte- 
-wiBnung  des  Limonens  aus  dem  Myrcen  erwähnten.  Das  Linalool  geht 
nach  Bertram  und  Walbaum  (J.  pr.  11,  46,  590)  bei  der  Einwirkung  von 
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wasserabspaltenden  Mitteln  in  Dipenten  und  Terpinen  über.  Eine  analoge 
Umwandlung  erleidet  auch  das  Geraniol,  da  man  diesen  Alkohol  durch 
Invertierung  in  Linalool  überführen  kann.  Natürlich  kann  man  auch 
Citral  in  Limonen  umwandeln,  indem  man  es  zunächst  zu  Geraniol  redu- 
ziert Durch  diese  Verbindungen  hindurch  läßt  sich  auch  die  Total- 
synthese des  Limonens  ausführen,  wenn  man  die  Geraniumsäure 
aus  den  Elementen  aufbaut,  aus  ihr  das  Citral  gewinnt  (B.  31,  881), 
welches  über  das  Geraniol  bzw.  Linalool  in  Terpineol  übergeführt  wird, 
aus  dem  hinwiederum  leicht  das  Limonen  erhalten  werden  kann  (vgl  Citral, 
Bd.I,  S.  700).  Als  zweite  Totalsynthese  müssen  wir  hier  jene  vonPHftKiNJun. 
nachtragen,  der  ebenfalls  das  Terpineol  aufbaut  (Proceed.  20,  86;  C.  1904, 
I,  1604).  Schließlich  als  dritte  Totalsynthese  des  Limonens  kann  man 
jene  aus  dem  Isopren  bezeichnen  (Bouchabdat,  B1.  II,  24  [1875],  112; 
Tilden,  Soc.  45  [1884],  410;  Wallach,  A.  227  [1885],  295).  Das  Isopren 
wurde  von  Ipatiew  (J.  pr.  II,  56  [1897],  4  und  Eulee,  J.  pr.  IE,  57 
[1988],  132)  synthetisiert 

12.  Schließlich  läßt  sich  das  Dipenten  erhalten,  indem  man  Kaut- 
schuk oder  Guttapercha  (Williams,  J.  1860,  495;  Bouchabdat,  B1.  II, 
24,  108)  der  trocknen  Destillation  unterwirft  Diese  chemische  Umwand- 
lung ist  aber  schon  länger  bekannt,  indem  bereits  Bouchabdat  (A.  27,  30) 
und  HiMLY  (A.  27,  41)  Kautschuk  diesem  Prozeß  unterwarfen.  Da  man 
aus  dem  Isopren  nach  Bouchabdat  (C.  r.  86,  654  und  BL  II,  24,  108', 
Tilden,  Wallach  (vgl.  oben)  usw.  durch  Erhitzen  Dipenten  erhalten  kann, 
so  ist  nicht  ausgeschlossen,  daß  der  Kautschuk  usw.  primär  in  Isopren 
zerfällt  und  sich  aus  diesem  Molekül  erst  das  Dipenten  aufbaut 

Über  die  Umwandlung  des  aktiven  Limonens  in  i-Limonen  (Dipenten) 
ist  zu  bemerken,  daß  sie  auf  denselben  Wegen  vor  sich  geht  wie  die- 
jenige anderer  aktiver  Substanzen  in  inaktive;  hauptsächlich  kann  diese 
Umwandlung  durch  Säuren  und  durch  Erhitzen  vorgenommen  werden, 
ebenso  liefern  natürlich  d-Limonen  und  1-Limonen  von  numerisch  gleich 
starkem  Drehungsvermögen  bei  der  Vereinigung  Dipenten.  —  Nicht 
dürfen  wir  die  trockne  Destillation  des  Kolofoniums  bzw.  des  Harzes  der 
Coniferen  übergehen,  die  Renard  (A.  eh.  VI,  I  [1884],  245)  ausgeführt 
hat,  wobei  er  ebenfalls  zweifellos  Dipenten  erhalten  hat  (Tilden,  B.  13, 
1604;  Kelbe,  A.  210,  12;  Wallach,  A.  271,  311;  vgl.  femer  B.  11,  2174, 
12,  1716;  16,  351). 

Auch  die  Isolierung  des  auf  synthetischem  Wege  erhaltenen  Limo- 
nens muß  genau  so  vor  sich  gehen,  wie  jene  aus  den  ätherischen  Ölen,  d.  h. 
zunächst  durch  fraktionierte  Destillation  ev.  über  metallischem  Natrium. 
Aber  auch  hierbei  ist  zu  bemerken,  daß  das  synthetische  Limonen  be- 
sonders von  Terpinolen  und  Terpinen  begleitet  wird,  von  Kohlen  Wasser- 
stoffen, in  welche  sich  das  Limonen  sehr  leicht  invertiert.  Das  Dipenten 
dürfte  man  in  reinstem  Zustande  bei  der  trocknen  Destillation  des  Kaut- 
schuks gewinnen,  die  aktiven  Limonene  lassen  sich  entweder  aus  ätherischen 
Ölen  herstellen,  so  das  d-Limonen  aus  dem  Pomeranzenschalen-  oder 
Kümmelöl,  das  1-Limonen  aus  dem  Edeltannennadelöl ;  nach  Tschuoabff 
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kann  man  die  beiden  aktiven  Modifikationen  synthetisch  darstellen,  ebenso 
nach  EosHANOwrrscH. 

Überführung  des  Limonens  in  andere  Terpene.  Es  wurde 
bereits  erwähnt,  daß  das  aktive  Limonen  in  inaktives  übergeht.  Die  Um- 
wandlung des  Limonens  in  andere  Terpene  läßt  sich  nicht  in  so  vielen  Fällen 
durchführen  wie  die  umgekehrte  Reaktion.  Es  ist  bisher  nicht  gelungen, 
das  Limonen  in  bicyklische  Terpene  umzuwandeln,  weder  in  jene  des 
Pentocean-,  noch  in  solche  des  Tetrocean-  oder  Trioceantypus.  Die  Um- 
wandlung des  Limonens  in  Terpene  der  Carvestrenreihe,  also  in  hydrierte 
m-Gymole,  läßt  sich  auf  Umwegen  ausführen,  indem  man  das  Limonen 
entweder  vom  Limonentetrabromid  über  den  Carveolmethyläther  oder  vom 
Limonenbisnitrosochlorid  aus  in  Carvon,  dieses  in  Dihydrocarvon  über- 
führt; aus  letzterem  läßt  sich  das  Caron  und  Garylamin  darstellen, 
welches  seinerseits  Carvestren'  liefert  (vgl.  v;  Baetee,  B.  27,  3486; 
B.  31,  1402). 

Die  Invertierung  des  Limonens  inTerpinolen  bietet  keine  Schwierig- 
keiten insofern,  als  man  Limonen  sehr  leicht  in  Terpineol  und  letzteres 
in  Terpinolen  verwandeln  kann  (Wallach,  A.  227,  283;  239,  23). 

Auch  der  Übergang  des  Limonens  in  Terpinen  ist  seit  langer  Zeit 
beobachtet  worden  (vgl.  Terpinen).  Bei  der  Behandlung  des  Terpentinöls 
mit  konzentrierten  Säuren,  bei  der  Überführung  dieses  Kohlenwasserstoflfs 
in  das  sog.  Tereben  hatte  man  die  Beobachtung  gemacht,  daß  man  das- 
selbe Tereben  erhält,  wenn  man  das  Citronenöl  (Limonen)  analog  behan- 
delt (vgl.  LiMPRiCHT,  Lehrbuch  1862,  S.  1020).  Dieses  Tereben  stellte 
sich  späterhin  heraus  als  ein  Gemenge  verschiedener  Kohlenwasserstoffe, 
unter  denen  besonders  Terpinen  hervortritt.  —  Da  sich  das  Citronenöl 
nach  Dumas  (Handbuch  der  Chemie  Vn,  37)  in  Terpinhydrat  überführen 
läßt,  so  kann  man  aus  diesem  auch  das  Terpinen  gewinnen  (vgl.  Wallach, 
A.  230,  254).  Die  Umwandlung  des  Limonens  in  Terpinen  dürfte  durch 
das  Terpinolen  hindurchgehen.  Vgl.  auch  die  Bildimg  des  Monochlor- 
hydrats  Cj^Hj^-HCl  aus  Limonendihydrochlorid  und  die  Bildung  sehr 
reinen  Terpinens  aus  dem  Monochlorhydrat  bei  der  Einwirkung  von  KCN 
(Tilden  und  Bübrows,  Proc.  18  [1902],  161). 

•  Die  Invertierung  des  Limonens  in  Phellandren  ist  auf  Umwegen 
durchzuführen;  von  dem  Limonennitrosochlorid  gelangt  man  zum  Carvoxim, 
welches  Carvon  gibt  Letzteres  läßt  sich  nach  Harbies  (B.  34  [1901],  1924) 
in  Carvotanaceton  umwandeln,  dieses  letztere  hinwiederum  liefert  nach 
demselben  Forscher  a-Phellandren  (B.  38,  1832). 

Auf  die  Umwandlung  des  Limonens  in  sauerstoffhaltige  Körper 
werden  wir  gelegentlich  der  Besprechung  seiner  chemischen  Eigenschaften 
zurückkommen.  Wir  werden  sehen,  daß  sich  der  Übergang  zum  Carvon, 
Dihydrocarvon  und  Dihydrocarveol  ohne  Schwierigkeiten  ausführen  läßt, 
ebenso  der  Übergang  in  die  Terpineol-  und  Terpinhydratreihe,  also  auch 
zum  Cineol.  Nur  die  Aufspaltung  des  Ringes  imd  die  Bildung  alipha- 
tischer Verbindungen  ist  aus  dem  Limonen  bisher  nur  in  wenigen  Fällen 
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durchführbar;  vor  allen  Dingen  können  wir  ebensowenig  vom  Limonen 
aus  zu  den  olefinischen  Alkoholen  gelangen,  wie  von  anderen  Terpenen  aus. 

Physik.  Eig.  des  Limonens.  Die  Bestimmung  der  physikalischen 
Eigenschaften  des  Limonens  wird  verschiedene  Resultate  ergeben  je  nach 
der  Reinheit  des  Beobachtungsmaterials.  Deshalb  wird  im  folgenden  die 
Darstellung  stets  angegeben,  und  es  werden  nur  solche  Zahlen  Berücksich- 
tigung finden,  bei  denen  Limonen  von  größtmöglicher  Reinheit  vorlag. 
Obwohl  wir  im  großen  und  ganzen  bei  der  Darstellung  des  Kohlenwasser- 
stoffs, wie  wir  sahen,  auf  fraktionierte  Destillation  angewiesen  sind,  so 
schwanken  die  einzelnen  Daten  dennoch  nicht  sehr,  soweit  das  Volum- 
gewicht und  der  Brechungsexponent  in  Frage  kommen.  Größere  Diffe- 
renzen finden  wir  schon  beim  Siedepunkt,  namentlich  solange  das  Ver- 
hältnis des  i-Limonens  (Dipentens)  zum  aktiven  Limonen  noch  nicht  ganz 
klargestellt  war.  Noch  größere  Differenzen  müssen  natürlich  die  Beob- 
achtungen bei  den  einzelnen  Bestimmungen  des  Drehungsvermögens  auf- 
weisen. 

SoüBEiRAN  und  Capitaine  (A.  34,  328)  geben  für  ein  Citronenöl- 
Limonen  an:  spez.  Gew.  0,844;  Pol.  +  79,749^  (Biot);  selbstverständlich 
ist  dieses  nicht  ganz  reines  Limonen  gewesen.  Für  Citren  (Kohlenwasser- 
stoff, welcher  aus  dem  Dichlorhydrat  erhalten  war)  finden  wir  daselbst 
spez.  Gew.   =  0,847,  Pol.   ±  0  (Dipenten). 

Schweizer  (J.  pr.  I,  24,  257  und  A.  40,  329)  gibt  den  Sdp.  des 
Carvens  zu  173<>  an.  —  Völckel  (A.  36,  308  und  A.  86,  246)  findet  den 
Sdp.  des  Carvens  zu  175^. 

Für  Dipenten  (Kautschin)  (Himly,  A.  27,  40):  Sdp.  171,5^  rfje  =  0,8423. 

Für  das  synthetische  Limonen  aus  dem  1-Pinen  über  das  1-Terpineol 
dargestellt  (Flawitzky,  B.  12  [1879],  2354):  Sdp.  179,3^  d^^  =  0,8486, 
Ausdehnungskoeffizient  0,00091,  [a]p  =  — 61,0^;  derselbe  Forscher  fand 
(B.  20  [1887],  1956),  als  er  von  d-Pinen  ausging,  für  das  synthetische 
(l-Limonen:  [a]D  =  ^-57,6^  Sdp.  178,3 ^  rf^^  =  0,8480,  Ausdehnungs- 
koeffizient 0,00089,  n2>=  1,4760,  M.R  =  43,64,  für  das  Limonen  aus 
Citronenöl  (a.a.O.,  S.  1963):  [[a]o=  109,3 <>,  Sdp.  177^  rfg^  =  0,8441,  Aus- 
dehnungskoeffizient  0,00092,  M.R=ft=  43,86.  Fl.  selbst  hält  dies  synthetische 
Terpen  (er  nennt  die  Terpene  mit  zwei  doppelten  Bindungen  Isoterpene) 
für  identisch  bis  auf  die  Drehung  mit  dem  Hauptbestandteil  des  Citroneüöls. 
„Nach  diesen  Erwägungen  können  die  von  mir  durch  Isomerisierung  der 
Terpene  dargestellten  Isoterpene  von  den  natürlichen  Isoterpenen  sich 
allein  nur  durch  größeren  oder  geringeren  Gehalt  an  inaktivem  Isoteri>en 
unterscheiden." 

Beilstein  und  Wieoand  (B.  16  [1882],  2854)  für  den  Hauptbestand- 
teil des  Erigeronöls  (d-Limonen):  Sdp.  176^  d^^  =  0,8464. 

Hell  und  Stübcke  (B.  17  [1884],  1972)  für  Dipenten,  aus  Cineol 
und  PgOj^  dargesteUt:  Sdp.^^  =  174,5  ^  d^^  =  0,8500,  d^^  =  0,8238,  d^^  = 
0,7851;  BLell  und  STtJRCKE  geben  für  Dipenten,  aus  dem  Cynendihydro- 
chlorid  gewonnen,  an:  Sdp.  174 — 176^. 

ScuitT   (A   220   [1883],   95)  für   Carven,    mehrmals  über  Natrium 
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destilliert:  Sdp.,53,7  =176,5^  rf^/^  =  0,8530,  Jv/,„^  =  0,00118;  für  Citronen- 
terpen  (d-Limonen):  Sdp.^gg,^  =  168—168,5®  (?),  d^i^  =  0,8595. 

Wallach  (A.  225,  310)  für  Cynen  (Dipenten):  Sdp.  181— 182<^,  d^^  = 
0,85384. 

Wallach  (A.  246,  222)  für  1-Limonen:  Sdp.  175— 176^  (^^=0,840, 
[a]^  =  -105^  t?j,  =  1,47459,  M.  R  =  45,23;  derselbe  Forscher  für 
Dipenten,  welches  er  aus  dem  Dichlorhydrat  mit  Anilin  usw.  herstellte 
(A.  245,  197):  Sdp.  178^  rf^^«  0,845,  «x)  -  1,47644.  Femer  geben 
Wallach  und  Conbady  (A.  252  [1889],  144)  für  d-Limonen  an,  ge- 
wonnen aus  OL  cortic.  aurant:  Sdip.  175  — 176®,  [a]p  =  + 106,8®,  für 
1-Limonen,  gewonnen  aus  dem  Ol  der  Nadeln  von  Pinus  silvesiris:  Sdp. 
175—176®,  [a]i>  =  -105®  (in  Alkohol-  oder  Chloroformlösung>  —  Tilden 
und  WiLLiAMSON  (Soc.  63  [1893],  293)   für  1-Limonen:    [a]i>  =  -106®. 

ScH.  u.  Co.  (G.  u.  H.,  S.  172)  fanden  für  d-Limonen  aus  Kümmelöl: 
«p  =  +  123®  40'  (ohne  Lösungsmittel). 

ScH.  u.  Co.  (ScH.  1892,  I,  35)  für  d-Limonen  aus  französischem 
Sellerieöl:  Sdp.  176—177®,  Pol.  =  +  107®. 

GiLDEMEisTEB  (Ar.  233  [1895],  174)  für  d-Limonen  aus  italicDischem 
Limettöl:  d  =  0,848®,  ah  ^  +  81,45®. 

Eine  wichtige  Zusammenstellung  der  physikalischen  Konstanten  des 
Limonens  bzw.  Dipentens  finden  wir  bei  Bhühl  (B.  21  [1888],  148),  nach 
welcher  Gladstone  (Soc.  17  [1864],  1  und  45  [1884],  241)  für  d-Limonen 
aus  Citronenöl  bestimmte:  Sdp.  173®,  d^^  =  0,8468,  n^  =  1,4694,  M.R.  = 
44,76,  für  d-Limonen  aus  Cedratöl:  Sdp.  173®,  d^^  =  0,8466,  n^  =  1,4684, 
M.R.  =  44,69,  her.  für  C^oä^^?  =  45,00;  für  d-Limonen  aus  Kümmelöl: 
Sdp.  176®,  d^Q  =  0,8466,  n^  =  1,4679,  für  Kautschin  (Dipenten)  (Soc.  49 
[1886],  609):  Sdp.  175®,  d^^  =  0,8449,  n^  =  1,4716,  M.R.  =  45,04. 

RiBAN  (A.  eh.  V,  6  [1875],  1,  215,  353,  473)  für  Isoterebentheu 
(Dipenten),  gewonnen  durch  Erhitzen  von  Terpentinöl:  Sdp.  175®,  d^^  = 
0,8392,  tix>=  1,4677,  M.R.  =  45,03.  Keemebs  (Am.  17,  692)  gibt  für 
frisch  destilliertes  d-Limonen  an:  [a']D='+  121,3®;  außerdem  finden  wir 
bei  ihm  Beobachtungen  über  das  Drehungsvermögen  des  Limonens  in 
verschiedenen  Lösungsmitteln. 

Für  synthetisches  Limonen,  hergestellt  aus  dem  LimonentetrabroiAid, 
GoDLEwsKi  und  RosHANowiTSCH  (Ä  31,  209;  C.  1899, 1,  1241):  Sdp.^^^  = 
177,5®,  rf«,/.,  =  0,8441,  [e.]p,  =  +  125®  36'. 

Für  synthetisches  Limonen,  gewonnen  aus  Carvon  nach  der  Xan- 
thogenatmethode,  T&chugaeit  (Chem.  Z.  23  [1899],  1061  und  B.  33,  735): 
Sdp.  172—173,5®,  e/«/^  =  0,8378,  [a]p  =  - 139,65®;  aus  der  bei  174  bis 
176®  übergehenden  Fraktion  wurde  das  Tetrabromid  des  l-Limonens 
erhalten. 

Pebkin  (Soc.  81,  315)  bestimmte  die  magnetische  Rotation  flir  d-  und 
1-Limonen  und  fand  als  Drehungs vermögen  für  den  von  ihm  untersuchten 
Kohlenwasserstoff:  [a]D  =  +  122,7®  bzw.  -103,51®. 

Für  Dipenten  aus  Kautschuk  wurde  von  Sch.  u.  Co.  (G.  u.  H., 
S.  174)  gefunden:  Sdp.  175—176®,  d^^  =  0,844,  n^^  =  1,47194. 
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Nach  allen  diesen  Beobachtungen  über  das  Limonen  ist  der  Sdp.,^^ 
=  175**,  d^Q  =  0,845,  nj)  =  1,475;  das  Drehungsvermögen  schwankt,  indem 
für  synthetisches  d-Limonen  (Godlewski  und  Eoshanowitsch)  [cc]d  = 
4- 125*^36',  für  d-Limonen  aus  Kümmelöl  (Sch.  u.  Co.)  [oJd  =  +  123*^40' 
gefunden  wurde.  Danach  sollte  die  Linksdrehung  ebenso  hoch  sein,  aller- 
dings fand  TscHUGAEPE  eine  höhere  Drehung,  aber  dieses  Limonen  dürfte 
das  Terpen  J^-^^  enthalten.  Natürliches  1 -Limonen  zeigte  als  Höchst- 
drehung [a]i>  =  —  106**  (Tilden  und  WupuAMSON);  woraus  zu  folgern  ist, 
daß  die  1-Limonene  noch  razemisches  Limonen  enthalten.  Das  Dipenten 
wurde  anfangs  für  chemisch  yerschieden  vom  Limonen  angesehen,  wozu 
namentlich  der  höher  liegende  Siedepunkt  Veranlassimg  gab,  jedoch  hat 
es  sich  herausgestellt,  daß  reines  Dipenten,  wie  man  es  durch  Destillation 
des  Kautschuks  erhält,  einen  viel  niedrigeren  Siedepunkt  hat,  wie  das  aus 
dem  Dichlorhydrat  mittels  Anilin  dargestellte.  Das  aus  dem  Dichlor- 
hydrat,  Terpin,  Terpineol,  Pinen,  kurzum  mittels  saurer  Reagentien  ge- 
wonnene Dipenten  enthält  als  Invertierungsprodukt  vielfach  ebenfalls  das 
Terpinolen,  dessen  Siedepunkt  bei  ca.  185^  liegt,  wodurch  der  Siedepunkt 
des  Dipentens  natürlich  hinaufgerückt  wird;  außerdem  sind  in  ihm  noch 
andere  höher  siedende,  durch  Einwirkung  der  Ghlorwasserstoffsäure  ent- 
standene Produkte  vorhanden. 

Physiol.  Big.  des  Limonens.  Das  Limonen  zeichnet  sich,  im  Vakuum 
frisch  destilliert,  durch  einen  angenehmen  Citronengeruch  aus,  ebenso  das 
Dipenten.  Wenn  es  längere  Zeit  an  der  Luft  steht  nimmt  es  jedoch  bald 
wieder  den  Geruch  des  Ausgangsmaterials  an,  besonders  ist  dies  bei  dem 
aus  dem  Kümmelöl  gewonnenen  der  Fall. 

Chem.  Big.  des  Limonens.  In  seinen  chemischen  Eigenschaften  weicht 
das  Limonen  wesentlich  ab  von  den  bicyklischen  Terpenen;  im  allgemeinen 
zeichnet  es  sich  durch  größere  Beständigkeit  aus,  nur  saure  Reagentien 
verwandeln  es  namentlich  beim  Erwärmen  in  Terpinolen  bzw.  besonders 
in  Terpinen,  aus  welchem  bei  höherer  Temperatur  durch  Wasserstoff- 
abspaltung sehr  leicht  Cymol  entsteht.  Im  übrigen  ist  das  ganze  chemische 
Verhalten  durch  die  Anwesenheit  der  beiden  doppelten  Bindungen  und 
deren  relative  Stellung  im  Molekül  bedingt  Wir  werden  sehen,  daß 
sich  die  doppelten  Bindungen  in  ihrem  Wesen  sehr  voneinander  unter- 
scheiden, namentlich  in  ihrer  Aufnahmefähigkeit  trockner  Halogenwasser- 
stoffsäure gegenüber. 

Eedoktionsprodukte  des  limonens  erhält  man  sowohl  in  saurer  Lösung, 
als  auch  mit  alkalischen  bzw.  indifferenten  Reduktionsmitteln.  Wenig 
durchsichtig  sind  die  Reduktionsversuche  mit  Jodwasserstoff.  Erwärmt 
man  Limonen  im  zugesohmolzenen  Rohr  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor, 
so  erhält  man  eine  ganze  Anzahl  Kohlenwasserstoffe,  die  zum  Teil  reicher 
an  Wasserstoff  sind  als  das  Ausgangsmaterial. 

Nicht  in  Einklang  hiermit  sind  Versuche  Wbights  (Soc.  11,  549 
und  J.  1873,  369)  zu  bringen,  der  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff 
und  Phosphor  das  Hesperiden  (d-Limonen)  nicht  in  eine  an  Wasserstoff 
reichere  Verbindung  überführen  konnte.  —  Sabatieb  u.  Sendeeens  (C.  r.  132, 
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1256)  reduzierten  das  Limonen  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel 
bei  250^  und  erhielten  hierbei  das 

Tetrahydrolimonen  =  p-Methylmethoäthylcyklohexan 

CH,    CH, 

^0  "     H.dJcH,  ' 
CH 

Sdp.  169 — 170^,  doj^  =  0,8132;  jedoch  ist  dieser  Kohlenwasserstoff  nicht 
absolut  rein;  denn  wir  finden  die  Angabe  der  G-enannten:  „accompagn6 
d'une  petite  quantit^  des  produits  de  d^doublement,  paradim^thyl  et  para- 
m6thyl6thylcyclohexane."  Dieselben  Forscher  reduzierten  Limonen  durch 
Überleiten  über  frisch  reduziertes  Kupfer  in  Gegenwart  eines  Wasserstoff- 
überschusses bei  190®  (Cr.  134,  1130)  und  erhielten  hierbei  nach  ihrer 
Meinung  ein  Dihydrolimonen  CnjHjg  von  folgender  Konstitution: 

^^ 

(in 

HCI^CH,  ' 
C 

Sdp.  170*^  (kor.),  A/,  =  0,827. 

Gegen  Natrium  und  Alkohol  verhält  sich  das  Limonen  indifferent; 
Semmleb  (B.  34  [1901],  3125)  konnte  auf  diese  Weise  kein^  Reduktion 
herbeiführen,  so  daß  hiemach  ein  konjugiertes  System  von  zwei  doppelten 
Bindungen  im  Limonen  ebenfalls  ausgeschlossen  ist    Zu  einem 

Dihydrolimonen 

CH,    CH, 

CH 

6n 

^10^18  -    HjCLJCH 

(in, 

gelangte  Semmleb  (B.  36  [1903],  1035)  auf  zwei  verschiedenen  Wegen; 
1.  stellte  S.  das  Limonenhydrochlorid  CjoHjg'HCl  her,  welches  man  durch 
Einleiten  von  trockner  Salzsäure  in  eine  trockne  Lösung  von  Limonen  in 
Schwefelkohlenstoff  erhält,  wobei  HCl,  wie  S.  fiiiher  nachgewiesen  hatte 
(vgL  Limonen),  in  die  Seitenkette  geht;  reduziert  man  dieses  Monochlor- 
hydrat  mit  Natrium  und  Alkohol  bei  einer  Temperatur,  die  +10^  nicht 
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übersteigt,  so  läßt  sich  die  SalzsäureabspaltuBg  yenneiden  und  es  tritt 
Reduktion  zu  CioHjg  ein:  Sdp.  173— 174^  ud  =  1,463,  d^  =  0,829,  M.iL 
=  45,8,  ber.  für  CioH,8r=  45,6,  Pol.  =  +  40^  liefert  oxydiert  /J-Isopropyl- 
glutarsäure  vom  Smp.  99^,  sowie  Essigsäure.  2.  Konnte  von  S.  dasselbe 
wahrscheinlich  Dihydrolimonen  aus  dem  Phellandren  erhalten  werden,  in- 
dem er  letzteres  mit  Natrium  und  Amylalkohol  reduzierte:  Sdp.  171 — 172*V 
nj)  =  1,4601,  ^20  =  0,829,  M.R.  =  45,60,  Pol.  =  +  25«. 

Ein  Dihydrolimonen  (Cynendihydrür)  CjqHjq  erhielten  Hell  und 
Ritter  (B.  17  [1884],  2612),  als  sie  Cynendihydrochlorid,  -bromid  oder 
-Jodid  mit  Zinkstaub  und  Wasser  am  aufsteigenden  Kühler  mehrere  Stunden 
lang  erhitzten  usw.;  Sdp.  166 — 167«.  Hieraus  geht  hervor,  daß  das  eine 
Molekül  Halogenwasserstoff  wahrscheinlich  aus  dem  Kerne  leicht  abgespalten 
wird,  während  das  zweite  Halogenatom,  wahrscheinlich  in  der  Seitenkette,, 
substituiert  wird.  Ev.  zu  demselben  Kohlenwasserstoff  gelangt  man  nach 
V.  Baeybb  (B.  26  [1893],  825),  wenn  man  Dipentendijodhydrat  mit  Zink- 
staub und  Eisessig  reduziert 

Verhalten  des  Limonens  gegen  freie  Halogene.  Die  freien  Halogene, 
Chlor,  Brom,  Jod,  werden  von  Limonen  sowohl,  wenn  letzteres  sich  in 
freiem  Zustande  befindet,  als  auch  wenn  es  gelöst  ist,  lebhaft  absorbiert 
Da  sich  jedoch  in  dem  Molekül  Wasserstoffatome  befinden,  welche  durch 
Halogen  leicht  substituierbar  sind,  da  feri^er  die  entstehenden  Halogen- 
substitutionsprodukte sehr  leicht  Halogenwasserstoff  abspalten,  so  haben 
wir  in  diesen  beiden  Gründen  die  Ursache  zu  sehen,  warum  man  nicht 
immer  gut  kristallisierende  Derivate  erhält,  da  die  Nebenprodukte  die 
Kristallisation  erschweren.  Hinzukommt  als  drittes  Moment  die  Möglich- 
keit des  Auftretens  stereoisomerer  Formen,  die  sich  ebenfalls  gegenseitig 
am  Kristallisieren  hindern. 

Einwirkung  von  Chlor  auf  Limonen.  Schweizer  (A.  40,  333)  lie& 
Chlor  auf  Carven  einwirken  und  erhielt  eine  halbflüssige,  gelb  gefärbte 
Verbindung  usw.;  er  nennt  sie  Chlor  carven.  Auch  anderweitig  an- 
gestellte Versuche  haben  bei  der  direkten  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Limonen  keine  faßbaren  Beaultate  ergeben.  Dagegen  gelingt  es,  vom 
Limonendichlorhydrat  aus  zu  Chlorabkömmlingen  des  Limonens  bzw. 
Limonendichlorhydrats  zu  gelangen. 

Limonentrichlorid,  Monochlorlimonendichlorhydrat 

CH3    CH, 

CioHnCla  =     H,cL/toH,  ^^^• 
CGI 

Wallach  und  Hesse  (A.  264  [1891],  32  und  A.  270  [1892],  196)  lassen 
Chlor  auf  Dipentendichlorhydrat,  das  in  einem  indifferenten  Lösungsmittel 
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gelöst  ist,  einwirken,  und  zwar  bei  mäßiger  Temperatur  im  direkten  Sonnen- 
licht Durch  fraktionierte  Destillation  im  Vakuum  lassen  sich  Anteile  vom 
Sdp.j^  =  145 — 150^  gewinnen,  welche  ziemlich  reines  Trichlorid  darstellen; 
Smp.  87<>. 

Dichlorid 

CH,    CH, 

CGI 
CCl 

CioHieClg  =    H.ds^^H  ^^ 
C 

erhalten  W.  und  H.,  indem  sie  das  Trichlorid  mit  Natriumalkoholat  auf 
dem  Wasserbade  erwärmen,  oder  es  in  Eisessiglösung  mit  wasserfreiem 
Natriumacetat  auf  dem  Wasserbade  digerieren;  Öl,  Sdp.^g  =  110 — 112^, 
nicht  ganz  rein.  —  Die  Verbindung 

CH3        CHg 

CGI 

6c\ 

CioHicClgBr^  =    H^clJcHBr 
CBr 

wurde  von  W.  und  H.  dargestellt,  indem  sie  das  Dichlorid  C^qR^^CI^  in 
Eisessig  lösten  und  Brom  hinzufügten;  Smp.  98^.  —  Das  Nitrosochlorid 
des  Dichlorids  Cj^)HjßCl2N0Cl  ist  wahrscheinlich  ein  Bis-Nitrosochlorid, 
W.  und  H.  bestimmten  den  Schmelzpunkt  zu  111*^  und  stellten  aus  ihm 
das  Nitrolanilid  Cj^HjeCla.NO-NHC^Hg  vom  Smp.  140— HP  und  das 
Nitrolpiperidid  CioHieCl^  •  NO .  NGj^Hj^  vom  Smp.  147 ^  dar. 

Limonentetrachlorid  Cj^H^gCl^  ist  eventuell  ebensowenig  wie  das 
Trichlorid  ein  direkter  Limonenabkömmling.  W.  und  H.  (a.  a.  0.)  er- 
hielten es,  wenn  sie  entweder  Dipentendichlorhydrat  energisch  chlorierten 
oder  das  Trichlorid  mit  Chlor  behandelten.  Durch  Destillation  im  Vakuum 
läßt  es  sich  abtrennen;  der  Siedepunkt  dürfte  unter  10  mm  zwischen 
160^  und  165^  Hegen,  Smp.  108^. 

Einwirkung  von  Brom  auf  Limonen.  Es  ist  zweifellos,  daß  man  früh 
versucht  hat,  Brom  auf  das  Citronenölterpen,  sowie  auf  Carven,  ferner 
auf  das  Kautschin  usw.  hat  einwirken  lassen ;  aber  die  bereits  oben  ange- 
gebenen Gründe  des  schwierigen  Kristallisierens  ließen  in  den  meisten 
Fällen  wenig  charakteristische  Produkte  entstehen,  auch  dürfte  man  häufig 
zu  wenig  Brom  hinzugefügt  haben.  Oppenheim  (B.  6  [1872],  628  und 
B.  6,  915)  ließ  Brom  auf  Terpentin-  und  Citronenöl  einwirken;  er  erhielt 
nach  seiner  Meinung  ein  Dibromid,  welches  beim  Erhitzen  massenhaft 
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CH,    CH, 

CH,    CHa 

Y 

^ 

CJ 

6 

H,(V'''\|CH         ^ 

H(>'''NCH 

HcL  JcH        ^ 

HcL  JcH  ■ 

C 

e 

djHa 

(iii. 

unbeständiges  isomeres 

Cjrmol 

Cymol 
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Bromwasserstoflf  abspaltete,  ohne  daß  Cymol  entstand  (vgl  Bakbiee,  C.  r.  74, 
194).  Oppenheim  wandte  die  yerschiedensten  Mittel  an,  um  Bromwasser- 
stoff abzuspalten,  schließlich  gelang  es  ihm  durch  Erhitzen  mit  Anilin 
30^0  der  theoretischen  Ausbeute  an  Cymol  zu  erhalten.  Bei  dieser  Beak- 
tion  Oppenheims  muß  zweifellos  Brom  und  Bromwasserstoff  angelagert 
sein,  außerdem  müssen  ümlagerungen  stattgefunden  haben,  da  sich  sonst 
aus  einem  einfachen  Anlagerungsprodukt  von  Brom  an  Limonen  eine 
spätere  Cymolbildung  nicht  erklären  läßt,  wenn  wir  nicht  Verschiebungen 
der  doppelten  Bindungen  annehmen  wollen.  Wir  können  uns  die  üm- 
lagerung  nach  folgendem  Vorgang  erklären: 

CH,   CHs 

6r 

H,Cr-^H, 
HjCLJcHBr 
CBr 

6h, 

Limonendibromid- 
bromhydrat 

Vgl.  auch  über  das  Limonendibromid  das  „Isoterebenthendibromid"  Ribans 
(C.  r.  79,  223;  Bl.  11,  22,  245  und  J.  1874,  397),  aus  welchem  R.  mit 
Ätzkali  Cymol  gewinnt. 

i-Limonen-(Dipenten-)tetrabromid 

CHjBr  CHs 
Cßr 

6h 

HjCr^-'^CH, 
Cio^ieBr,  =    H,cl     JcHBr  ' 
CBr 
6H3 

ScHMEDL  (J.  1860,  480)  dürfte  das  Dipententetrabromid  zuerst  in  Händen 
gehabt  haben,  da  er  bei  der  Behandlung  des  rektifizierten  Cajeputöls  mit 
Brom  ein  dunkles  klebriges  Öl  erhielt,  aus  welchem  sich  nach  längerem 
Stehen  Kristalle  abschieden,  die  umkristallisiert  einen  Schmelzpunkt  von 
60®  und  eine  Zusammensetzung  von  Cj^jH^^Br^  zeigten.  —  Zweifellos 
stellte  zuerst  Renard  aus  dem  Dipenten  das  Tetrabromid  her  (A.  eh.  VI, 
I  [1884],  245).  Den  Siedepunkt  des  Kohlenwasserstoffs  Cj^H^g  gibt  er  zu 
170 — 173^  an;  bei  der  Bromierung  in  Äther  bis  zur  Entfärbung  erhält 
er  „un  liquide  brunätre  m61ang6  d'une  forte  proportion  de  cristaux. 
Ceux-ci,  purifiös  par  une  cristallisation  dans  Töther,  sont  incolores  et 
prösentent  la  composition  d'un  t^trabromure  C^^H^gBr^  (trouv6,  69,9  Br 
pour  100;  th^orie,  70,17  pour  100),  fusible  ä  120^"  —  Wallach  (A.  225 
[1884],  304)  erhielt  aus  dem  Cineoldibromid,  welches  ein  loses  Additions- 
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Produkt  vorstellt,  das  Dipententetrabromid.  Das  Additionsprodukt  geht 
wohl  zunächst  unter  Wasserabspaltung  in  ein  Limonendibromid  über, 
welches  Ton  einem  zweiten  Molekül  Cineoldibromid  zwei  Atome  Brom 
hernimmt.  Dasselbe  Tetrabromid,  mit  dem  Smp.  125^,  welches  W.  auf 
diese  Weise  erhielt,  konnte  er  auch  darstellen,  als  er  Cinen,  jenen 
bekannten  Kohlenwasserstoff  aus  dem  Cineol,  mit  Brom  behandelte.  W. 
stellte  das  Cinen  her,  indem  er  das  Einwirkungsprodukt  von  Jod  auf 
Cineol,  welches  i-Limonendijodhydrat  ist,  mit  Anilin  erwärmte;  Sdp.  181 
bis  182^,  d^Q  =  0,85384®.  Wir  wissen  heute,  daß  dieses  Cinen  kein  reines 
i-Limonen  ist,  sondern  noch  andere  Terpene  enthält.  Zur  Darstellung 
des  Tetrabromids  löst  Wallach  das  Terpen  in  dem  mehrfachen  Volumen 
Alkohol  oder  Äther,  fügt  unter  guter  Abkühlung  Brom  hinzu  und  über- 
läßt das  Einwirkungsprodukt  an  einem  kühlen  Orte  der  Verdunstung, 
Smp.  125®  bzw.  Kristallform  (vgl.  A.  227,  279  und  Villigeb,  B.  27,  440) 
rhombisch.  Eine  etwas  modifizierte  Darstellung  des  Tetrabromids  gibt 
Wallach  (A.  227,  280),  indem  er  ein  Volumen  Terpen,  welches  mit  4  Vol. 
Alkohol  und  4  Vol.  Äther  verdünnt  ist,  allmählich  unter  Vermeidung  zu 
starker  Erwärmung  tropfenweise  mit  0,7  VoL  Brom  versetzt.  In  Äther 
ist  das  Dipententetrabromid  schwerer  löslich  als  das  gleich  zu  beschreibende 
Limonentetrabromid.  —  Ein  weiteres  Darstellungsverfahren  für  das  Di- 
pententetrabromid außer  aus  dem  Cineoldibromid  und  aus  dem  Dipenten 
selbst  erwähnt  V.  Baeyer  (B.  27,  439), 'indem  er  Terpineol  vom  Smp.  35^ 
zunächst  in  das  Dibromterpineol  verwandelt  Diese  Verbindung  geht  mit 
Bromwasserstoff  in  1, 2, 4-Tribromterpan  Cj^Hj^Br,  über;  wird  dieses  Tri- 
bromid  in  Eisessiglösung  mit  2  Atomen  Brom  behandelt,  so  entsteht  ein  bei 
124 ^schmelzendes  Tetrabromid,  das  mit  dem  Dipententetrabromid  identisch 
ist  (vgl.  HiNTZE,  A.  279,  363  Anm.  und  Wallach,  A.  281,  140).  —  Ferner 
resultiert  Dipententetrabromid  beim  Zusammenbringen  der  Lösungen  der 
Tetrabromide  von  d-  und  1-Limonen  (Wallach,  A.  246,  226).  —  Außer- 
dem gibt  Wallach  (A.  281,  131)  die  Bildung  des  Dipententetrabromids 
aus  dem  Bromcarveolmethyläther  Cj^jH^^BrOCELj  an,  indem  er  letzteren 
in  Eisessig  mit  Bromwasserstoff  behandelt,  wobei  sich  folgender  Vorgang 
abspielt:  CjoH^^BrOR  +  4  HBr  =  CioH,gBr^  +  H,0  +  RBr.  —  Über  die 
Darstellungsweise  des  Dipententetrabromids  vgl.  auch  jene  des  aktiven 
Limonentetrabromids.  —  Schließlich  ist  zu  erwähnen,  daß  v.  Baeyer  und 
Blau  (B.  28,  2297)  aus  dem  Dipentendihydrobromid  als  Nebenprodukt 
bei  der  Darstellung  des  Tribromids  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  ein 
Tetrabromid  vom  Smp,  127 — 128*^  gewannen,  welches  die  größte  Ähnlich- 
keit mit  dem  Dipententetrabromid  besaß. 

d-  und  1-Limonentetrabromid.  Wallach  (A.  225  [1884],  318) 
erhielt  ein  Tetrabromid  vom  Smp.  104 — 105^  als  er  das  Terpen  aus 
Pomeranzenschalenöl  bromierte.  In  der  nächsten  Abhandlung  (A.  227,  277) 
teilt  W.  mit,  daß  dieses  Tetrabromid  rhombisch-hemiedrisch  kristallisiert 
und  seine  Darstellung  analog  jener  des  Dipententetrabromids  geschieht. 
Nach  einer  späteren  Angabe  Wallachs  kann  man  zur  Darstellung  des 
Tetrabromids  auch  so  verfahren  (A.  239  [1887],  3),  daß  man  den  Kohlen- 
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wasserstoflf  mit  dem  Tierfachen  Voltimen  Eisessig  verdünnt  und  das  Brom 
allmählich  unter  guter  Kühlung  hinzusetzt.  Man  muß  im  Auge  behalten, 
daß  man  absolut  trockne  Lösungsmittel  vermeiden  muß,  um  das  kristalli- 
sierte Tetrabromid  zu  erhalten  (Wallach,  A.  264  [1891],  14),  denn  bei 
ihrer  Verwendung  entstehen  ölige  Produkte,  nichtsdestoweniger  ist  das 
kristallisierte  Bromid  das  normale,  v.  Baetbb  und  Villiger  (B.  27  [1894], 
448)  wenden  zur  Verdünnung  des  Terpens  ein  gleiches  Volumen  Amyl- 
alkohol an,  fügen  alsdann  das  doppelte  Volumen  Äther  hinzu  und  lassen 
Brom  unter  Abkühlen  eintropfen.  —  Auch  Poweb  und  Kleber  (Ar.  282 
[1894],  646)  bringen  eine  Abänderung,  indem  sie  das  Terpen  in  ein  ab- 
gekühltes Gemisch  von  Eisessig  und  Brom  eintropfen  lassen,  bis  Brom 
nur  noch  in  geringem  Überschuß  vorhanden  ist,  alsdann  wird  mit  schwef- 
liger Säure  entfärbt  und  das  Bromid  mit  Wasser  gefällt  —  Godlewbki 
(Chem.  Z.  22  [1898],  827  und  iKlSO  Nr.  2)  empfiehlt,  das  Terpen  in  gleichen 
Gewichtsteilen  Amylalkohol  und  Äther  zu  lösen  und  diese  Losung  in  eine 
ätherische  Bromlösung,  die  mit  Eiswasser  gekühlt  wird,  eintropfen  zu  lassen. 

Eigenschaften  des  d-  und  Miimonentetrabromids.  Über  die  Xristall- 
form  vgl.  auch  Hintze  (Zeitschr.  £  Kristallographie  X,  II,  10).  Die  optische 
Aktivität  richtet  sich  ganz  nach  dem  Ausgangsmaterial,  indem  es  im 
gleichen  Sinne  wie  dieses  dreht  (Wallach  und  Conradt,  A.  252  [1889"^. 
145),  d-Limonentetrabromid  Smp.  104^,  PoL  [«]£>  =  + 73,27^  (Chloro- 
formlös.),  1-Limonentetrabromid  Smp.  104^  Pol.  [a]^  = -73,45  <^  (Chloro- 
formlös.). Bei  der  Vereinigung  der  entgegengesetzt  drehenden  Limonen- 
tetrabromide  zu  dem  kristallisierten,  razemischen,  inaktiven  Dipententetra- 
bromid  findet  Kontraktion  statt  (Wallach,  Liebisch,  A.  286,  140). 

Über  die  Bildung  des  festen  Limonentetrabromids  ist  zu  erwähnen, 
daß  eis-  und  trans-Formen  dieses  Moleküls  sich  bilden  können,  so  daß 
bei  der  Entstehung  beider  Schmelzpunktsdepressionen  eintreten,  weil  ölige 
Produkte  entstehen  können;  hierauf  ist  es  teilweise  zurückzuführen,  daß 
häufig,  namentlich  bei  Anwendung  von  trocknen  Lösungsmitteln,  ölige 
Tetrabromide  entstehen  (vgl.  auch  Wallach,  A.  264,  12  und  A.  281,  137> 
Es  ist  jedoch  nicht  ausgeschlossen,  daß  diesen  flüssigen  Tetrabromiden 
auch  Verbindungen  beigemischt  sind,  welche  sich  chemisch  unterscheiden 
von  dem  kristallisierten  Tetrabromid;  so  erhielt  Wallach  (A.  281,  138) 
durch  Reduktion  des  flüssigen  Tetrabromids  mittels  Zink  und  Essigsäure 
andere  Reduktionsprodukte  als  bei  jener  des  festen  Tetrabromids,  welches 
Limonen  zurückliefert;  aber  die  cis-trans-Stellung  könnte  auch  hierbei  eine 
leichtere  oder  schwerere  Abspaltbarkeit  der  beiden  Bromatome  im  Kern 
bewirken.  Bei  Gegenwart  von  Wasser  könnte  leicht  eine  „richtende"  Ab- 
lagerung der  Bromatome  statthaben,  wobei  vielleicht  auch  zuerst  Hydroxyl- 
gruppen angelagert  und  diese   alsdann  erst  durch  Brom  ersetzt  werden. 

Derivate  des  aktiven  bzw.  inaktiven  Limonentetrabromids. 
Wallach  (A.  239,  11)  ließ  auf  Limonentetrabromid  Natriumalkoholat  ein- 
wirken und  konstatierte,  daß  lebhafte  Reaktion  stattfindet  und  daß  da- 
bei ein  flüssiges  ungesättigtes  Bromid  entsteht  Diese  Versuche  werden 
(A.  264,  [1891],  16)  fortgesetzt    W.  kommt  dabei  zu  dem  wesentlichen  Er- 
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gebnis,  daß  hierbei  ein  Monobromid  entsteht.  Die  Bromentziehung  wird  teil- 
weise durch  alkoholisches  Kali,  teilweise  durch  Natriummetbylat  bewirkt; 
-es  bildet  sich  in  geringer  Menge  je  nach  dem  Einwirkungsmittel  unter 
anderem  auch  ein  Kohlenwasserstoff  Cj^Hj,  (A..  264,  16  Anm.),  welcher 
ein. bei  103^  schmelzendes  Nitrolpiperidid  liefert.  A.  a.  0.,  S.  21  beschreibt 
W.  die  Einwirkung  von  Anilin  auf  Limonentetrabromid.  Hierbei  entsteht 
-ev.  Propylbenzol,  die  Hauptfraktion  enthält  im  wesentlichen  Cymol.  —  W. 
erwähnt  femer  (A.  276  [1893],  109),  daß  auch  das  Dipententetrabromid 
ebenso  wie  das  Limonentetrabromid  mit  überschüssigem  alkoholischem 
Kali  im  Wasserbade  nur  eine  geringe  Menge  Kohlenwasserstoff  und  über- 
wiegend ein  mit  Wasserdämpfen  schwerflüchtiges  Bromid  bilde. 

Vollständige  Klarheit  wurde  von  W.  in  diese  Reaktion  1894  (A.  281, 
127)  gebracht;  er  zeigte,  daß  die  flüchtige  Bromverbindung  Sauerstoff  ent- 
hält und  daß  bei  Anwendung  von  Natriummetbylat  ein 

gebromter  Carveolmethyläther 

CH,   CHjBr 
0 

6h 


CioHi.BrOCHj  =      'Jf      L   * 


HC^JCHOCHj 


I 


CH, 

«ntsteht:  Sdp.^^  =  187— 140^  d^^  =  1,251,  wp  =  1,51963,  M.R.  =  59,49, 
ber.  für  Ci,Hj^BrOF  =  59,40.  Wie  oben  erwähnt,  entsteht  aus  diesem 
gebromten  Äther  bei  der  Behandlung  mit  bO^jf^iger  Eisessig-Bromwasser- 
stoffsäure glatt  das  bei  125^  schmelzende  Dipententetrabromid.  Der  ent- 
sprechende Äthyläther  Ci^H^^BrOCgHj  destillierte  unter  13  mm  Druck 
hauptsächlich  zwischen  142  und  148^.  —  Das  letzte  Bromatom  läßt  sich 
aus  dieser  Verbindung  sehr  schwer  entfernen;  W.  (A.  281,  131)  läßt 
Silberacetat  in  Eisessig,  Chinolin  usw.  einwirken,  ohne  glatte  Resultate  zu 
erhalten.  — 

Der  Carveolmethyläther 

CH,    CH, 


CH 
CioHißOCHj  =      Hdl^CHOCH, 

entsteht  nach  W.  (A.  281,  132),  wenn  man  mit  Natrium  und  Alkohol  in 
bekannter  Weise  reduziert;  Sdpt  210— 212^  d^^  =  0,9065,  n^  =  1,47586, 
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M.R.  =51,63,  her.  für  CioHj^OCHjF  =  51,53.  Dieser  Oxymethyläther 
läßt  sich  durch  Oxydation  mit  CrO,  in  Eisessig  zu  Carvon  C^^^Hj^O 
oxydieren,  welches  inaktives  Carvoxim  vom  Smp.  92®  liefert,  wonach 
Invertierung  eingetreten  ist,  obwohl  W.  vom  aktiven  Limonen  ausging.  — 
XTber  die  Konstitution  des  gebromten  Äthers  ist  zu  erwähnen,  daß  das 
Bromatom  ev.  auch  an  das  Kohlenstoffatom  der  Isopropylgruppe,  welches 
mit  einer  doppelten  Bindung  an  das  quatemäre  C-Atom  gebunden  ist, 
gekettet  sein  kann. 

Limonentribromid 

CH,    CHs 

Cßr 

6bt 

Ci.H^Br,  =     HicCJcH/ 
CBr 
CH, 

Obwohl  ein  Derivat  des  Limonendibromhydrats,  soll  dieses  Tribromid  der 
Vollständigkeit  halber  schon  hier  Erwähnung  finden.  Wallach  (A.  264,  24; 
vgl.  V.  Baeyeb,  B.  31,  1401,  welcher  Cymol  erhält)  stellt  dieses  Tribromid 
dar,  indem  er  Limonendihydrobromid  in  Eisessig  mit  Brom  behandelt; 
Smp.  110^.  Mit  alkoholischem  Kali  entsteht  aus  dem  Tribromid  ein  dem 
Cymol  isomerer,  ungesättigter  Kohlenwasserstoff 


^10^14 


Sdp.  183^  d^Q  =  0,863,  hd  =  1,49693,  M.R.  =  45,435,  während  sich  für 
Cj^Hj^F  =  44,84  berechne.  —  Aus  diesem  Kohlenwasserstoff  erhielt 
Wallach  (A.  264,  28)  Tetrabromide  Cj^^Hj^Br^,  von  denen  das  Haupt- 
produkt bei  154—155^  schmolz;  außerdem  fand  sich  daneben  ein  niedriger 
schmelzendes  Tetrabromid  vom  Smp.  103—104^.  Die  Bildung  der  Tetra- 
bromide ist  nach  obiger  Formel  leicht  erklärlich,  da  wir  annehmen 
müssen,  daß  zwei  von  den  doppelten  Bindungen  zweifellos  ein  konjugiertes 
System  bilden,  so  daß  an  dieses  nur  2  Atome  Br  endständig  angelagert 
werden  können«  Es  mag  auch  erwähnt  werden,  daß  die  beiden  doppelten 
Bindungen  im  Kern  in  dem  Kohlenwasserstoff  Cj^Hj^  ebenfalls  ev.  be- 
nachbart stehen  können,  wie  ohne  weiteres  klar  ist.  —  Dem  einen  Tetra- 
bromid könnte,  wenn  wir  obige  Formel  für  den  Kohlenwasserstoff*  an- 
nehmen^  folgende  Konstitution  zukommen: 
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CH,    CHjBr 

6 

H,CK"^|CHBr 
BrHcL/€H, 
CBr 

Es  ergibt  sich  femer  ohne  weiteres,  daß  auch  bei  der  Bildung  dieser 
Tetrabromide  cis-trans-Isomerie  statthaben  kann. 

Über  die  Umwandlung  des  Limonentribromids  in  Terpinolen  vgl. 
V.  Baeter  (B.  27,  446). 

Einwirkung  von  Halogenwasserstoffsänren  auf  Limonen.  Chlorwasser' 
stofiP;  Bromwasserstoff  und  Jodwasserstoff  lassen  sich  sowohl  mit  aktivem, 
als  auch  inaktivem  Limonen  in  Reaktion  bringen;  je  nachdem  ein  oder 
zwei  Moleküle  Halogenwasserstoff  sich  anlagern,  bilden  sich  die  Idmonen- 
monohalogenhydrat-  bzw.  Limonendihalogenhydratverbindungen.  Bei  den 
Monohalogenhydratverbindungen  können  sich  nun  die  Halogenwasser- 
stofiBäuren  entweder  an  die  cyklische  oder  an  die  doppelte  Bindimg  in 
der  Seitenkette  anlagern.  Da  das  Halogenatom  in  allen  diesen  Fällen 
an  die  tertiäre  Stelle  tritt,  so  wird,  wenn  der  Halogenwasserstoff  die 
doppelte  Bindung  in  der  Seitenkette  absättigt,  die  optische  Aktivität  des 
Moleküls  erhalten  bleiben,  sobald  man  von  aktivem  Limonen  ausgeht; 
lagert  sich  dagegen  nur  ein  Molekül  Halogen  Wasserstoff  im  Kern  an,  so 
entsteht  zweifellos  ein  inaktives  Monohalogenhydrat  Es  hat  sich  jedoch 
herausgestellt,  daß  der  Halogenwasserstoff  am  ersten  mit  der  doppelten 
Bindung  in  der  Seitenkette  reagiert,  daß  hingegen  die  Anlagerung  von 
Halogenwasserstoff  an  die  doppelte  Bindung  des  Kerns  in  ganz  trocknen 
Lösungsmitteln  sich  außerordentlich  schwer  vollzieht.  Geht  man  daher 
von  optisch  aktiven  Limonenen  aus,  so  erhält  man  primär  optisch  aktive 
Limonenmonohalogenhydratverbindungen,  welche  ihr  Halogen  leicht  gegen 
Hydroxyl  usw.  austauschen,  so  daß  hierbei  optisch  aktive  Terpineole  usw. 
entstehen,  wie  sogleich  gezeigt  werden  wird.  Sind  jedoch  auch  nur  Spuren 
von  Wasser  zugegen,  so  lagert  sich  auch  an  die  doppelte  Bindung  des 
Kerns  leicht  Halogenwasserstoff  an,  so  daß  nunmehr  Limonendihalogen- 
hydrate  entstehen,  welche  ausnahmslos  optisch  inaktiv  sein  müssen.  Diese 
i-Limonen-(Dipenten-)dihalogen'hydrate  gehören,  namentlich  das  Dichlor- 
hydrat,  zu  den  am  längsten  bekannten  Verbindungen  der  Terpenchemie. 
Gerade  die  Vernichtung  der  optischen  Aktivität  bei  der  Bildung  des 
Dichlorhydrats  aus  dem  Citronenöl  ließen  Soubeiban  und  Capitadje 
(A.  34,  311)  annehmen,  daß  bei  diesem  Übergang  eine  chemische  Ver- 
änderung des  Kohlenwasserstoffs  stattgefunden  habe,  während  sie  bei 
der  Bildung  des  optisch  aktiven  künstlichen  Kampfers  Cj^Hj^-HCl  aus 
dem  Terpentinöl  Erhaltung  der  chemischen  Konstitution  des  Terpentinöls 
vermuteten.  So  großes  Gewicht  legte  man  damals  auf  die  optische  Aktivität 
des  Moleküls,  daß  man  sie  als  eine  unveränderliche  Eigenschaft  ansah; 

SvmiLEB,  Äther,  öle.   II  22 
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wir  wissen  heute,  daß  bei  der  Bildung  obiger  Halogenhydratverbindungen 
die  Verhältnisse  gerade  umgekehrt  liegen. 
Limonenhydrochlorid  ^„    ^^ 

CGI 

6h 
"■•«■••«'='  -   h,Oh  ■ 

Wie  bereits  vorhin  erwähnt,  verläuft  die  Anlagerung  von  HCl  an  Limonen 
verschieden,  je  nachdem  wir  in  absolut  trocknen  Lösungsmitteln  arbeiten 
oder  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  In  ersterem  Falle  entsteht  fast 
ausschließlich  das  Limonenmonochlorhydrat,  während  sich  nur  wenig  Di- 
chlorhydrat  bildet;  dagegen  ist  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  besonders 
die  Bildung  des  Dichlorhydrats  vom  Smp.  50®  zu  konstatieren.  Die 
älteren  Forscher  haben  diese  Versuchsbedingungen  nicht  so  scharf  aus- 
einandergehalten und  deshalb  flüssige  Gemische  beider  Verbindungen  er- 
halten. RiBAN  (C.  r.  79,  223;  Bl.  11,  22,  245;  A.  eh.  V,  6,  216; 
J.  1874,  397)  leitet  Chlorwasserstoff  in  Isoterebenthen  ein,  das  noch 
optisch  aktiv  ist,  jedoch  konstant  bei  173 — 177^  siedet;  dieses  Isotere- 
benthen ist  Limonen,  welches  durch  Erhitzen  von  Pinen  oberhalb  300® 
erhalten  wurde.  Es  muß  dahingestellt  bleiben,  ob  in  der  Tat  aktives 
Limonen  beigemengt  ist,  oder  ob  die  Aktivität  von  anwesendem  Pinen 
oder  anderen  Verbindungen  herrührt.  Durch  Einleiten  von  Salzsäure  usw. 
erhielt  BiBAN  daraus  ein  Monochlorhydrat  unter  Chlorwasserstoffanlagerung, 
Sdp.  210  ^  Sdp.20  «110^;  durch  Behandlung  mit  alkoholischem  B[ali  bildet 
sich  daraus  Isoterebenthen  (Limonen)  zurück.  Löste  Biban  dagegen  das 
Isoterebenthen  in  Äther,  so  erhielt  er  das  Isoterebenthendichlorhydrat  vom 
Smp.  49,5^;  hiemach  muß  man  annehmen ^  daß  der  angewandte  Äther 
nicht  wasserfrei  gewesen  ist.  —  Boüchardat  gewann  das  i-Limonen  ein- 
mal durch  Destillation  des  Kautschuks,  sodann  durch  Poljrmerisation  des 
Isoprens  (Bl.  11,  24  [1875),  108;  B.  8,  904  und  1197).  Durch  Einwirkung 
von  trockner  HCl  auf  C^^Hj^,  das  Kautschin,  erhielt  er  ein  Gemenge  von 
Chlorhydraten,  und  zwar  Cj^^Hj^-HCl  und  CiQHjg«2HCl,  die  er  durch 
fraktionierte  Destillation  trennte. 

Wallach  (A.  245  [1888],  247  und  259)  läßt  auf  Limonen  ebenfalls  HCl 
einwirken  und  erhält  ein  Monochlorhydrat  Cj^Hj^'HCl,  Sdp.jj  =  90 — 92**, 
rechtsdrehend,  (f  =  0,98,  w^  =  1,4789,  M.R.  =  49,86,  während  sich  für 
Ci^jHj^Cir=  50,28  berechnet  Dieses  Monochlorhydrat  liefert  mit  Anilin 
reichliche  Mengen  von  Dipenten;  bei  längerem  Stehen  geht  das  Chlorid 
in  eine  bedeutend  höher  siedende  Verbindung  über,  femer  liefert  es  mit 
Salzsäure  in  Eisessig  das  Dihydrochlorid  vom  Smp.  50®.  Auch  aus  dieser 
letzteren  Verbindung  wird  ein  Monohydrochlorid  Cj^Hj^-HCl  erhalten,  wenn 
man  es  mit  Alkohol  schwach  erwärmt,  auch  wenn  man  beim  Erwärmen 
mit  Anilin  auf  1  Mol.  Dichlorid  1  Mol.  Anilin  verwendet,  sowie  wenn  man 
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das  Limonen  direkt  mit  1  Mol.  wäßriger  rauchender  Salzsäure  in  Verbindung 
brachte.  Brom  wird  vom  Monochlorhydrat  lebhaft  absorbiert.  Weitere 
Angaben  machen  Wallach  und  Ebemebs  (A.  270 ,  188),  indem  sie  das 
Limonen  mit  metallischem  Natrium  gut  trockneten,  mit  dem  gleichen 
Volumen  trocknen  Schwefelkohlenstoffs  mengten,  und  sehr  gut  getrocknetes 
HCl-Oas  einleiteten;  100  g  Limonen  gebrauchen  24  Stimden  zur  Sättigung. 
S<Jp-ii-.i2  =  97—98^,  aus  d-Limonen  rf^^^g  =  0,973,  [a]p  =  +  39,5»;  aus 
1- Limonen  rfj^  =  0,982,  [a]p  =  —  40,0».  Über  die  weiteren  Derivate, 
namentlich  über  die  Darstellung  der  aktiven  Nitrosochloride  vgl.  letztere 
und  die  Originalarbeit  Beim  Aufbewahren  des  Monochlorhydrats  trat  eine 
Erhöhung  des  Sdp.  auf  145—155»  bei  11  mm  ein,  Pol.  +  6,2»;  diese  Er- 
scheinung  beruht  darauf,  daß  sich  das  Ldmonenmonochlorhjdrat  außer* 
ordentlich  leicht  polymerisiert,  wobei  ev.  hydrierte  Phenanthrene  oder 
Naphtaline  entstehen.  y 

Über  die  Konstitution  dieses  Monochlorhydrats  wurde  Klarheit  ge- 
bracht^ als  es  Semmleb  (B.  28  [1895],  2189)  gelang  aus  diesem  aktiven 
Monochlorhydrat  ein  aktives  Terpineol  vom  Smp.  35»  zu  gewinnen.  Aus 
dieser  Umsetzung  geht  hervor,  daß  Halogenwasserstoff  an  die  doppelte 
Bindung  der  Seitenkette  getreten  ist  —  Über  das  Monochlorhydrat  vgl. 
auch  Tilden  und  Büeeows  (Proceed.  18  [1902],  161  und  C.  1902,  n,  364), 
welche  aus  dem  Dipentendichlorhydrat  bei  14tägiger  Behandlung  mit 
KCN  in  B^lte  das  flüssige  Monochlorhydrat  Cj^Hj^. HCl  erhielten,  welches 
bei  weiterer  Einwirkung  von  KCN  bei  120»  sehr  reines  Terpinen  vom 
Sdp.  181»  lieferte.  —  Durch  Reduktion  des  Monochlorhydrats  erhielt 
Semmleb  (B.  86,  1036)  ein  Dihydrolimonen  (vgl.  Bd.  11,  S.  329),  indem 
er  die  Reduktion  mit  Alkohol  und  Natrium  bei  einer  Temperatur  unter 
+  10»  ausführte. 

Aus  diesen  Mitteilungen  ergibt  sich^  daß  die  Anlagerung  der  Chlor- 
wasserstoffsäure in  trocknen  Lösungsmitteln  zuerst  an  die  doppelte  Bindung 
der  Seitenkette  stattfindet,  daß  hingegen  die  Abspaltung  von  HCl  aus 
dem  Limonendichlorhydrat  zuerst  im  Ringe  vor  sich  zu  gehen  scheint^ 
eine  Erscheinung,  die  darin  ihren  Grund  haben  dürfte,  daß  die  abspalt- 
baren Wasserstoffatome  im  Ringe  den  Chloratomen  näher  stehen  als  in 
der  Seitenkette. 

Limonen-(Dipenten-)dichlorhydrat 

(5C\   H  ^^1    H 

CioHi6-2HCl  =    HldCjcH!  H^dlJcH]* 

cis-Form  trans-Form 

Dieses  Dihydrochlorid  gehört  zu  den  am  längsten  in  der  Terpenchemie  be- 
kannten Verbindungen;  es  wurde  früher  „künstlicher  Kampfer  des  Citronen- 
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Öles"  genannt  Thenabd  ist  im  Jahre  1807  der  Entdecker  der  Verbin- 
dung (Memoire  d'Abcüeil  2,  32).  Erst  Dumas  (A.  9,  61)  stellt  im  Jahre 
1834  die  wichtige  Formel  für  diesen  Kampfer  fest;  man  glaubte  zuerst, 
daß  die  Formel  nur  ^s  ^^  S^^  ^^h  ^^^^  gleich  G^Hg-HCl^  wenn  man 
für  den  künstlichen  Kampfer  des  Terpentinöls  Cj^H^q'HCI  annahm,  bis 
alsdann  Cahours  1839  (A.  30,  301)  die  Dampfdichte  Cij,H,g  für  Limonen 
bestimmte.  Damit  war  auch  die  Formel  CjoH,g«2HCl  Ar  den  künstlichen 
Kampfer  des  Citronenöls  gegeben.  Eine  der  nächsten  Aufgaben,  an  die 
man  ging,  war  die  Abspaltung  der  Salzsäure  aus  diesem  Dichlorhydrat 
Man  erhielt  dabei  einen  inaktiven  Kohlenwasserstoff,  der  yerschiedene 
Namen  erhielt  (Citren,  Citronyl);  Dumas  sagt  Bd.  V,  S.  637  seines  Lehr- 
buches: „Wie  der  Terpentinölkampfer,  zersetzt  sich  auch  der  Citronen- 
kampfer  durch  Alkalien  und  liefert  ein  Ol,  das  meiner  Analyse  zufolge 
gerade  so  zusammengesetzt  ist  wie  das  ursprünglich  angewandte  OL'' 
SouBEiBAN  und  Capitaine  (A.  34  [1840],  318)  nennen  diesen  Kohlen- 
wasserstoff „Citren";  auch  erhielten  diese  Forscher  beim  Behandeln  des 
Citrens  mit  Salzsäure  wiederum  einen  festen  Kampfer.  Den  Namen  Citrilen 
(vgl.  BiiANCHET  und  Sell,  A.  6,  245  und  259)  nehmen  diese  Forscher  für 
denjenigen  Kohlenwasserstoff  in  Anspruch,  welchen  sie  aus  dem  flüssigen 
Citronenölkampfer  gewinnen.  Wir  wissen  heute,  daß  alle  diese  Kohlen- 
wasserstoffe der  Hauptsache  nach  identisch  mit  i-Limonen  sind.  Auch 
Deville  (A.  71  [1849],  351)  beschäftigt  sich  mit  dem  Dichlorhydrat  Er 
stellt  es  aus  dem  wasserhaltigen  oder  entwässerten  Terpin  mit  Salzsäure  her 
und  erklärt  diese  Verbindung  für  identisch  mit  dem  Dichlorhydrat  aus  dem 
Citronenöl.  Durch  Erhitzen  oder  bei  der  Behandlung  mit  Kalium  usw. 
entsteht  daraus  ein  Kohlenwasserstoff,  welcher  ähnliche  Eigenschaft  wie  das 
Citren  (als  Citren  bezeichnet  Deville  den  Kohlenwasserstoff  des  Citronen- 
öles)  besitzt,  ohne  daß  er  sich  über  die  Identität  ausspricht  Über  die 
Behandlung  von  Terpinhydrat  mit  Salzsäure  usw.  vgl.  Ltst  (A.  67,  370)  und 
Deville  (A.  71,  351),  mit  PCI,  oder  PCl^  Oppenheim  (BL  I,  4  [1862],  851 

Alsdann  fügte  Berthelot  eine  neue  Darstellung  des  Dichlorhydrats 
den  alten  hinzu  (J.  1852,  622],  indem  er  in  die  verschieden  polarisieren- 
den Terebenthene  (Pinen)  bei  Gegenwart  von  Wasser  Salzsäure  einleitete, 
oder  in  alkoholischer  Lösung  arbeitete.  —  Es  ist  ganz  zweifellos,  daß  man 
in  der  darauffolgenden  Zeit  das  Dichlorhydrat  aus  den  verschiedensten 
Ölen,  so  z.  B.  schon  vorher  aus  dem  Carven  (Schweizeb,  A.  40,  333),  welche 
alle  aktives  oder  inaktives  Limonen  oder  Pinen  enthalten,  darstellen  konnte. 

Weder  aus  absolut  reinem  Terpinen,  noch  aus  Phellandren  ist  es 
bisher  gelungen  mit  Sicherheit  Limonendichlorhydrat  darzustellen;  wenn 
es  auch  beim  Terpinen  wie  Phellandren  nicht  ausgeschlossen  erscheint, 
daß  diese  sich  in  das  Dichlorhydrat,  namentlich  in  statu  nascendi,  um- 
wandeln lassen. 

Über  die  Umwandlung  des  Pentoceansystems,  z.  B.  des  Kampfens 
in  das  Dipentendichlorhydrat,  vgl.  Kondakow  (J.  pr.  U,  68,  109),  der 
durch  Erhitzen  des  Kampfenchlorhydrats  in  Eisessig  mit  Salzsäure  die 
Invertierung  vornimmt,  während  man  beim  Fenchen  auf  gleiche  Weise  zum 
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Carvestrendichlorhydrat  gelangt.  —  Die  Uberflihruiig  des  Tetroceansystems 
(Pinens)  in  das  Dichlarhydrat  nach  Beethelot  wurde  oben  angegeben. 

Auch  das  Trioceansystem  des  Tanacetens  läßt  sich  nach  Kondakow 
in  das  Dipentendichlorhydrat  überführen  ^  indem  man  Sabinen  oder  die 
Tanacetene  (J.  pr.  11,  69,  177)  mit  Salzsäure  usw.  behandelt 

Von  den  sauerstoffhaltigen  Körpern  wurde  die  Überführung  des 
Terpins  in  Limonendichlorhydrat  bereits  erwähnt  Auch  die  Terpineole 
vom  Smp.  35**  wie  32^  gehen  in  das  Dichlorhydrat  über  (Deville,  A.  71, 
351).  Flawitzky  (B.  12  [1879],  2355  und  20  [1887],  1956)  synthetisiert 
das  1-  und  d-Terpineol  und  läßt  auf  beide  Chlorwasserstoflfsäure  einwirken, 
wobei  er  das  Dichlorhydrat  vom  Smp.  49^  erhält;  inaktiv.  Daß  aus  dem 
dem  Terpineol  entsprechenden  flüssigen  Monochlorhydrat  C^jjHj^Cl  das 
feste  Dichlorhydrat  entsteht,  ist  ohne  weiteres  verständlich  (Wallach, 
A.  245,  261).  —  Auch  das  Cineol  läßt  sich  durch  Salzsäure  in  das  Dichlor- 
hydrat überführen,  wobei  zuerst  das  lose  Additionsprodukt  Oj^H^g-OH-Cl 
entsteht  (Schmidl,  J.  1860,  480);  erwärmt  man,  oder  ist  Wasser  zugegen, 
so  bildet  sich  alsbald  das  Dichlorhydrat  (Völokel,  A.  87,  315;  Hell  und 
Rittee,  B.  17  [1884],  1977). 

Die  olefinischen  Alkohole,  G^raniol  und  Linalool  (vgl  diese  Alko- 
hole), lassen  sich  zweifellos  in  das  Dichlorhydrat  überführen,  wenn  man 
sie  mit  Salzsäure  behandelt;  am  besten  ist  das  Dichlorhydrat  aus  dem 
Eänwirkungsprodukt  zu  isolieren,  wenn  man  dieses  der  fraktionierten 
Destillation  im  Vakuum  unterwirft.  Der  Siedepunkt  des  Dichlorhydrats 
liegt  nach  Wallach  (A.  270,  198  Anm.)  unter  10  mm  Druck  bei  118—120*^. 
—  Es  läßt  sich  das  Dipentendichlorhydrat  vom  Smp.  50®  überhaupt  als 
Endprodukt  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  die  Terpenalkohole  Ci^H^gO 
ansehen,  indem  sich  auch  sekundäre  Alkohole  in  das  Dichlorhydrat  über- 
führen lassen.  Kondakow  hat  besonders  betont,  daß  sich  die  sekundären 
Chloride  sehr  gerne  in  tertiäre  umwandeln  (vgl.  Menthol). 

Wallach  (A.  227,  294)  stellt  alsdann  ebenfalls  aus  dem  Kautschin 
und  Cinen  das  Dichlorhydrat  dar;  mit  Anilin  spaltet  er  daraus  wieder 
Salzsäure  ab  (vgl.  diese  Reaktion  bei  Lauth  und  Oppenheim,  BL  II,  8 
[1867],  6);  der  so  gewonnene  Kohlenwasserstoflf  wurde  als  reines  Dipenten 
angesehen.  Es  ist  jedoch  später  festgestellt  worden,  daß  außer  Dipenten 
hierbei  auch  andere  Kohlenwasserstoffe,  wie  Terpinen,  Terpinolen  usw. 
entstehen  (Tilden  und  Williamson,  Soc.  63,  292;  C.  1893,  I,  533  und 
C.  1892,  I,  73).  Über  die  Darstellung  aus  Limonen  vgl.  auch  Wallach 
(A.  246,  267). 

Die  Eigenschaften  des  Limonendichlorhydrats  wurden  je  nach  der 
Darstellung  dieser  Verbindung  etwas  verschieden  angegeben,  namentlich  der 
Schmelzpunkt  Je  nach  dem  Ausgangsmaterial,  je  nach  der  Temperatur 
usw.  erhielt  man  bald  Schmelzpunkte,  die  bei  50^  lagen,  bald  bedeutend 
niedrigere.  Kristallisierte  man  genügend  oft  und  namentlich  unter  Er- 
wärmen, so  erhielt  man  in  fast  allen  Fällen  ein  Dichlorhydrat  vom 
Smp.  50**.  V.  Baeyeb  (B.  26  [1893],  2861)  erklärte  diese  Erscheinungen 
durch   cis-trans-Isomerie;   diese  entsteht,  je   nachdem   die   Methyl-  oder 
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chlorierte  Isopropylgruppe  auf  derselben  Seite  der  Bingebene  liegen  oder 
nicht  Da  die  Lage  der  Gruppen  in  diesem  Falle  nicht  entschieden 
werden  kann,  so  bezeichnet  v.  B.  die  leichter  lösliche  und  niedriger 
schmelzende  Form  als  die  cis-Form  und  bemerkt  dabei,  daß  dies  ohne 
Bedenken  geschehen  könne,  da  die  Glieder  der  einen  Gruppe  alle  niedriger 
schmelzen  als  die  entsprechenden  der  anderen.  ,,Die  Bildung  der  trans- 
Formen findet  immer  statt,  wenn  man  in  der  Wärme  operiert,  indem  die- 
selben oflfenbar  einem  Zustande  größerer  Stabilität  entsprechen.  In  der  Kälte 
entstehen  je  nach  dem  Ausgangspunkt  entweder  eis-  oder  trans-Formen 
oder  beide  zugleich."  Als  das  beste  Verfahren  für  die  Darstellung  des 
cis-Dichlorhydrats  ermittelte  v.  B.  die  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Cineol 
bei  niedriger  Temperatur;  er  fand  hierbei  den  Schmelzpunkt  des  cis- 
Dihydrochlorids  bei  etwa  25^,  während  der  Schmelzpunkt  der  trans-Fonn 
nach  Wallach  bei  50*^  liegt  —  Letzteres  Dihydrochlorid  bildet  rhombische 
Tafeln  und  ist  sehr  U.  in  heißem  Alkohol;  die  alkoholische  Lösung  ist 
inaktiv;  IL  in  Äther ,  Chloroform,  Benzol,  Ligroin  und  Eisessig.  Nach 
RiBAN  erhält  man  beim  Erwärmen  des  Dihydrochlorids  mit  einer  Spur 
einer  konz.  Eisenchloridlösung  eine  rosenrote,  dann  violettrote  und  schließ- 
lich blaue  Färbung. 

Von  den  chemischen  Eigenschaften  ist  nachzutragen  ^  daß  das  Di- 
hydrochlorid unter  Abspaltung  von  1  Mol.  HCl  in  das  Limonenmonochlor- 
hydrat  (vgl.  oben)  übergeht,  welches  ringimgesättigt  ist;  bei  Abspaltung 
des  zweiten  Moleküls  HCl  können  entweder  i-Limonen  oder  Terpinolen 
oder  schließlich  Terpinen  entstehen.  Entsteht  letzteres  Terpen,  so  muß 
entweder  sich  die  Salzsäure  an  das  Terpinolen  in  anderem  Sinne  an- 
lagern und  wiederum  abspalten,  oder  es  muß  intermediär  ein  bicyklisches 
Dreiringsystem  entstehen,  welches  unter  Aufspaltung  des  Dreirings  in  Ter- 
pinen übergeht,  so  daß  wir  demnach  folgende  Übergänge  haben: 


CH,    CK, 

CH,   CH, 

CH,    CH. 

"V 

CCl 

V^ 

6h 

(iH 

6 

H,(y^\,CH. 

^             H,C^CH. 

->- 

H.G-'^NCH, 

H,(1^'CH 

H,CLJCH, 
CCl 

H.clJcH 

^H, 

6h, 

6h, 

Limouen 

Liraonendichl  orhydrat 

Terpinolen 

1 

1 

CH,  ev.  CH, 

CH,  «V.  CH, 

^^c^ 

^iT 

CH 

6 

HCV^NCH, 

->► 

HC^^'^H, 
HjoLJcH^ 

c 

ÖH, 

C 

6h, 

intermediäres  bicykÜBches 

Terpinen 

Dreiringsyatem 

Digitizedby  VjOOQI 

Limonen:  Chemiflche  Eigenschaften.    Halogenwasserstoffanlageraogsprodukte     343 

Die  beiden  Chloratome  lassen  sich  fenier  durch  Hydroxyl  ersetzen, 
so  daß  Terpinhydrat  entsteht,  z.  B.  beim  Stehen  mit  wäßrigem  Alkohol 
(Flawitzky,  B.  12,  2358).  —  Beim  Erhitzen  mit  Natriumäthylat  entstehen 
nach  Tilden  (J.  1878,  639)  die  Äthylderivate  Ci^HigClOCaHg  und 
^io^i8(^^2-^6)2>  —  Beim  Erhitzen  mit  Natrium  bilden  sich  ein  Terpen 
^10^16  (Sdp-  175^  Polyterpene  und  Terpilenhydrür  CioHg^  (Montgolfiee, 
A.  eh.  V,  19,  155).  —  Erhitzt  man  das  Dichlorhydrat  mit  alkoholischem 
Kali  auf  100^  so  entsteht  Terpilen  G^qE^q  (Sdp.  175^  d^  =  0,859),  aus 
welchem  mit  Salzsäure  wiederum  das  Dichlorhydrat  erhalten  wird;  außer 
dem  Terpilen  bildet  sich  Äthylterpol  CioH^OC^Hg  (flüssig),  Sdp.  218^ 
d<,  =  0,924)  und  dieses  geht  mit  konz.  HCl  bei  100<^  in  C^HgCl  und  das 
Dichlorhydrat  vom  Smp.  50^  über  (Bouchardat  und  Voiey,  A.  eh.  VI, 
16,  259).  —  Der  Begriflf  Terpilen  fällt  im  großen  und  ganzen  mit  jenem 
des  Dipentens  (i-Limonen)  zusammen;  Lauth  und  Oppenheim  (B1.  II,  8 
[1867],  6)  ließen  Anilin  auf  das  Dichlorhydrat  einwirken  und  erhielten  Ter- 
pilen; Oppenheim  (B1.  1862,  84  und  J.  1862,  458)  nimmt  den  Namen 
Terpilen  ebenfalls  für  den  aus  dem  Dichlorhydrat  erhaltenen  Kohlenwasser- 
stoff in  Anspruch.    Der  Ausdruck  Terpilen  dürfte  von  Deville  herrühren. 

Die  Konstitution  des  Dihydrochlorids  ergibt  sich  einerseits  aus  der 
Inaktivität,  sei  es,  daß  man  vom  aktiven  oder  inaktiven  Limonen  ausgeht, 
femer  aus  der  glatten  Überführung  in  Terpinhydrat 

Die  Derivate  des  Dihydrochlorids,  welche  bei  Substitution  des  Wasser- 
stoffs durch  Chlor  entstehen  —  das  Trichlorid  Cj^Hj^Clg  und  dessen  Deri- 
vate —  siehe  oben  Bd.  II,  S.  330. 

Limonenhydrobromid 

CHs   OH, 

CBr 

6h 
6h, 

läßt   sich   analog   dem   Limonenmonochlorhydrat  gewinnen,   indem    man 
trocknes  HBr-Gas  in  gut  getrocknetes  Limonen  usw.  einleitet 
Limonendibromhydrat 


CH3    CH, 

CH,    CHa 

CBr 

CBt 

>)H 

^H 

Cio^isBra  = 

HjCLJCHj 

und 

HjCK^CH, 

C 
Bi^H, 

C 

cis-Form 

trans-Form 

Während  das  Dihydrochlorid  zuerst  aus  dem  Limonen  hergestellt  wurde, 
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hat  Oppenheim  (BL  1862,  84;  J.  1862,  458)  aus  dem  Terpin  in  analoger 
Weise  wie  das  Dihydrochlorid  mit  PBr,  bzw.  PBr^  das  zweifach-brom- 
wasserstoffsaure  Terpilen  G^^^H^gBr,  erhalten;  es  kristallisiert  ans  Äther 
als  perlmutterglänzende  Masse,  aus  den  Mutterlaugen  in  abgeplatteten 
sechsseitigen  Prismen,  Smp.  42®.  —  Alsdann  stellen  Hell  und  BrrrsB 
(B.  17  [1884],  2609)  das  Dibromhydrat  durch  Einwirkung  von  HBr  auf 
Wurmsamenöl  dar  und  finden  den  Smp.  33 — 35®,  der  durch  Umkristal- 
lisieren bis  auf  64®  erhöht  wird.  H.  und  R.  geben  an,  daß  diese  Ver- 
bindung vollständig  in  allen  ihren  Reaktionen  dem  Dihydrochlorid  entspricht 
und  sehen  sie  an  als  Cynen-{Dipenten)-dichlorhydrat  —  Über  die  Dar- 
stellung des  Dihydrobromids  aus  Limonen  in  Eisessiglösung  berichtet 
Wallach  (A.  289  [1887],  10),  Smp.  64®. 

Vergleichen  wir  die  Schmelzpunkte  tlieser  Dihydrobromide,  so  zeigen 
sich  Unterschiede;  diese  sind  durch  cis-trans-Isomerie  zu  erklären. 
V.  Baeyeb  (B.  26  [1893],  2863)  gewann  das  cis-Dihydrobromid,  indem 
er  Cineol  mit  dem  gleichen  Volumen  Eisessig  verdünnte  und  allmählich 
unter  Abkühlung  BromwasserstoflF-Eisessig  zusetzte;  Smp.  38—40®.  Dem- 
nach hat  Oppenheim  ev.  diese  eis- Verbindung  bereits  in  Händen  gehabt 
Kühlt  man  nicht,  so  entsteht  die  trans- Verbindung  vom  Smp.  64®.  v.  B. 
stellt  alsdann  die  Dibromhydrate  her  aus  Limonen,  Terpin,  Terpinhydrat 
und  Terpineol;  sowohl  eis-  wie  trans -Dihydrobromid  geben  mit  Anilin 
hauptsächlich  Dipenten.  —  v.  Baeyeb  (B.  31,  1401)  läßt  Brom  bei  Gegen- 
wart von  etwas  Jod  auf  Dipentendibromhydrat  einwirken  und  reduziert 
das  so  entstehende  Bromid  mit  HCl  und  Zinkstaub,  schließlich  mit  Natrium 
und  Alkohol:  dabei  entsteht  p-Cjrmol;  es  ist  ohne  weiteres  klar,  daß  hier- 
bei weitgehende  ümlagerungen  statthaben  müssen,  genau  wie  bei  der 
Bildung  des  Cymols  bei  der  Einwirkung  von  Brom  usw.  —  Walden  (B.  35, 
2030)  berichtet  über  elektrolytische  Untersuchungen  des  Dibromhydrats. 

Es  ist  ohne  weiteres  einleuchtend,  daß  aus  dem  Dibromhydrat  die- 
selben Derivate  erhalten  werden  können,  wie  aus  dem  Dihydrochlorid; 
wir  haben  auch  hier  die  Übergänge  in  Terpin,  Terpineol,  i-Iimonen 
bzw.  Terpinolen  und  Terpinen.  Gerade  für  die  Bildung  des  Terpinolens 
ist  das  Dibromhydrat  wichtig,  insofern,  als  wir  nach  v.  Baeyeb  (B.  27,  446) 
das  aus  letzterem  durch  Bromierung  nach  Wallach  erhaltene  Tribromid 
vom  Smp.  110®  durch  Behandlung  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  in  das 
Acetat  des  bei  69 — 70®  schmelzenden  Terpineols  überführen  können; 
dieses  Acetat  läßt  sich  alsdann  leicht  in  das  Terpinolen  umwandeln,  so 
daß  wir  folgende  Übergänge  haben: 

CBr  (5  C^ 

ÖBr                                  6  C 

H,CV^""^H,        _^    H,(V^CH,    ^    H,(V^^^CH, 

CBr  COOCCH3  C 

6h,  6h,  6h, 

Limonentribromid  Acetat  Terpinolen 
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Aus  dem  Tribromid  vom  Smp.  110®  erhielten  v.  Baetee  und  Blau  (B.  28 
[1895],  2290)  ein  gebromtes  Dihydroterpinolen 

CH«    CIio 

6 

CBr 

CHs 
Reduziert  man  nämlich  das  Tribromid  vom  Smp.  110®  mit  Zinkstaub  und 
Eisessig,  so  wird,  wie  erwähnt,  das  Terpinylacetat  gebildet;  versetzt  man 
dagegen  20  g  fein  gepulvertes  Tribromid  mit  100  ccm  getrocknetem  Äther 
und  20  ccm  Alkohol  und  fügt  die  zwei  Atomen  Brom  äquivalente  Menge 
eines  möglichst  oxydfreien  Zinkstaubs  von  bekanntem  Gehalt  hinzu,  so 
erhält  man  schließlich  rhombische  Prismen  vom  Smp.  34 — 35®  und  der 
Zusammensetzung  C^^Hj^Br.  Diese  Verbindung  addiert  BromwasserstoflF 
imd  bildet  das  Dipentendihydrobromid  vom  Smp.  60 — 62®,  während  es 
mit  Brom  das  Tribromid  vom  Smp.  110®  zurückbildet.  Mit  Nitrosyl- 
Chlorid  und  -bromid  liefert  es  blaue  Verbindungen;  auf  alle  diese  Reak- 
tionen ist  obige  Formel  gestützt  Das  Nitrosobromid  des  J^^^^-Bromterpens 
schmilzt  bei  44®  und  liefert  mit  Brom  Wasserstoff  unter  Bromabscheidung, 
indem  die  Nitrosogruppe  zur  Hydroxylamingruppe  reduziert  wird,  das 
bromwasserstoffsaure  Salz  einer  gebromten  Hydroxylaminbase  vom  Smp. 
182 — 184®,  die  auch  entsteht,  wenn  man  das  Nitrosobromid  des  J*<®^- 
Terpinylacetats  mit  Brom  wasserstoffsäure  behandelt  (vgl.  Terpinolen); 
folgende  Formeln  mögen  diese  Umsetzungen  erläutern: 


CH,    CH, 

6 

^(ÖNO                               CNHOH.HBr               CNO 
6Br                                 6Br                                6Br 

H,CK^CH3          ^ 
CBr 

djHs 

gebromtes  Dihydro- 
terpinolen 

H,CK^|CH,           ^    H,a-^CH,          ^   H,(V^CH. 
HjClJcH,    +HBr  H^cLJcH,                H,dxJcH, 
CBr                                 CBr                                COOCCH3 

6h,                    6h,                   6h8 

Nitrosobromid            Hydroxylaminbase      Nitrosobromid  des 

J*<«.Terpinylacetat8(l) 

Über  die  weiteren  Umsetzungen  des  Tribromids  vgl.  oben  unter  Limonen- 
tribromid. 

Limonenhyd 

rojodid          cH,   CH3 
CJ^ 

6h 

le'^^  =    H^d^JcH  * 

OH, 
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Auch  die  Jodwasserstoffsäure  dürfte  sich  zuerst  nur  mit  einem  Molekül, 
und  zwar  in  der  Seitenkette,  an  Limonen  anlagern;  bei  Gegenwart  von 
Wasser  usw.  dürfte  sich  noch  ein  zweites  Molekül  addieren.  Aber  die 
Zersetzlichkeit  der  hierbei  entstehenden  Verbindungen  hat  es  bewirkt, 
daß  das  Monojodhydrat  bisher  in  reinem  Zustande  nicht  hat  isoliert  werden 
können.  Wbight  (J.  1873,  370)  läßt  auf  Hesperiden  (Limonen)  HJ  ein- 
wirken, wobei  er  eine  Verbindung  Cj^Hjg-HJ  erhält,  welche  sich  am  Licht 
oder  beim  Erhitzen  zersetzt  und  beim  Abkühlen  nicht  erstarrt 
Limonendijodhydrat 


CioHie-2HJ  = 


CH,    CH, 
CJ^  H 

H^Cr^CH, 

CHa    CH, 
^öf  H 

HjCf^^CH, 
HjCLJCHj 

C 

J^^H, 
cis-Form 

trans-Form 

WiGGEEs  (A  67  [1846],  247)  beschäftigte  sich  zuerst  mit  der  Einwirkung 
von  HJ  auf  Terpinhydrat;  wir  haben  auch  hier  die  Erscheinung,  daß 
das  Dijodhydrat  nicht  zuerst  aus  dem  Limonen  gewonnen  wurde,  sondern 
aus  dem  Terpin.  Wiggers  erhielt  jedoch  keine  verwertbaren  Resul- 
tate, da  er  bei  zu  hoher  Temperatur  einwirken  ließ.  —  Alsdann  nahm 
List  (A.  67  [1848],  371)  dieselben  Versuche  auf,  konnte  aber  ebenfeills 
keine  kristallisierten  Derivate  gewinnen.  —  Es  war  dann  wiederum 
Oppenheim  (B1.  [1862],  86;  A,  129,  153),  welcher  durch  Einwirkung 
von  zweifach  Jodphosphor  und  Jod  auf  Terpin  ein  kristallisiertes  Produkt 
Cj^^HjgJg  vom  Smp.  48®  erhielt  Wie  sich  später  herausgestellt  hat,  ist 
der  Schmelzpunkt  von  ihm  etwas  zu  niedrig  angegeben  worden.  —  Die 
Einwirkung  von  Jod  bzw.  Jodwasserstoff  auf  Gineol  nimmt  zuerst  Schmedi« 
(J.  1860,  480)  in  Angriff,  aber  er  scheint  das  Dijodhydrat  nicht  in  Händen 
gehabt  zu  haben.  —  Gleichzeitig  beschäftigten  sich  Wallach  und  Bbass 
(A.  225  [1884],  300)  und  Hell  und  Ritteb  (B.  17  [1884],  2611)  mit  der 
Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Cineol.  Wallach  und  Bbass  fanden 
den  Smp.  zu  78,5®.  Hell  und  Rittee  beobachteten  einen  Smp.  von 
76— 77^  Wird  das  Dijodhydrat  mit  Zinkstaub  und  Wasser  am  Rückfluß- 
kühler gekocht,  so  resultiert  ein  Kohlenwasserstoff  Cj^H^g  vom  Sdp. 
176— 177«. 

Wallach  (A.  230  [1885],  247)  nimmt  die  Untersuchung  der  Ein- 
wirkung von  Jodwasserstoff  auf  Tei-pinhydrat  auf,  indem  er  5  g  Terpin- 
hydrat mit  ca.  20  ccm  konz.  Jodwasserstoffsäure  (1,96)  übergießt  und» 
ohne  zu  erwärmen,  kräftig  durchschüttelt;  Smp.  des  Reaktionsproduktes  77®. 
Um  das  Jodid  längere  Zeit  unzersetzt  zu  erhalten,  bringt  man  es  in  ein 
mit  Wasser  gefülltes  Stöpselglas  und  fügt  ein  etwa  erbsengroßes  Stückchen 
Phosphor  hinzu.  —  Wallach  (A.  239  [1887],  9)  berichtet,  daß  sich  das 
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Dijodhydrat  auch  aus  dem  Limonen  und  Dipenten  gewinnen  läßt;  der 
Schmelzpunkt  liegt  je  nach  der  Kristallform,  rhombisch  oder  monoklin, 
bei  77^  oder  78 — 79 ^  Der  Grund  der  Entstehung  der  einen  oder  anderen 
Form  konnte  nicht  ermittelt  werden. 

Über  die  Umformung  des  Terpinhydrats  in  ein  Menthen  C^qHjq  über 
das  Dijodhydrat  durch  Erhitzen  usw.  vgl.  Bouchardat  und  Lapont 
(Bl.  m,  1  [1889],  8);  Sdp.  des  Kohlenwasserstoflfs  167-170^  d^  =  0,837> 

Auch  Terpineol  läßt  sich  natürlich  mit  Jodwasserstoffsäure  ebenso  wie 
mit  Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure  in  Reaktion  bringen;  es  entsteht  aus 
ihm  das  bei  77®  schmelzende  Dijodhydrat,  so  daß  Terpineol  sich  sehr 
leicht  auf  diese  Weise  nachweisen  läßt  (Wallach,  A.  230,  265). 

V.  Baeteb  (B.  26  [1893],  825)  behandelt  das  Limonendijodhydrat 
mit  Zinkstaub  und  Eisessig  und  erhält  dabei  einen  ungesättigten  Kohlen- 
wasserstoff CjoHig,  Sdp.  175*^;  v.  B.  ist  der  Ansicht,  daß  in  ihm  Carvo- 
menthen 


vorliegt,  jedoch  ist  nach  meiner  Meinung  der  Siedepunkt  für  eine  der- 
artige Verbindung  zu  hoch. 

Wallach  (B.  26  [1893],  3072  und  A.  281  [1894],  143)  kommt  als- 
dann auf  das  eis-  und  trans-Limonendijodhydrat  zu  sprechen.  Das 
rhombische  und  monoklin e  Dijodhydrat  stehen  nicht  in  diesem  Verhältnis 
zueinander,  auch  dürfte  das  Dijodhydrat  Oppenheims  nicht  etwa  die 
niedrig  schmelzende  cis-Verbindung  gewesen  sein,  da  Wallach  bei 
Wiederholung  des  Versuches  die  beiden  über  70^  schmelzenden  Modi- 
fikationen erhielt  Das  eigentliche  cis-Dijodhydrat  schmilzt  unter  50^, 
also  viel  niedriger,  als  die  beiden  von  Wallach  gewonnenen  Modi- 
fikationen; Wallach  gibt  den  Schmelzpunkt  der  höchst  schmelzenden 
Modifikation,  der  trans-Form,  nunmehr  zu  81^  an. 

Walden  (B.  35,  2030)  untersucht  das  Dijodhydrat  ebenso  wie  das 
Dibromhydrat  auf  elektrolytische  Leitfähigkeit. 

Die  Bildung  des  Dibrom-  bzw.  Dijodhydrats  aus  bicyklischen  Ter- 
penen  wurde  bereits  oben  gelegentlich  der  Gewinnung  des  Dichlorhydrats 
erwähnt.  Auch  aus  dem  Dijodhydrat  läßt  sich  i-Limonen  zurückgewinnen; 
beim  Abspalten  von  Halogenwasserstoff  macht  man  aber  auch  hier  die 
Erfahrung,  daß  sich  das  eine  Molekül  Jodwasserstoff  schwerer  abspaltet, 
und  zwar  dürfte  dies  das  in  der  Seitenkette  befindliche  sein,  womit  es 
auch  zusammenhängt,  daß  man  bei  der  Reduktion  auch  ein  Dihydrolimonen 
erhält,  welches  noch  die  doppelte  Bindung  im  Kerne  aufweist. 
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Verhalten  des  Limonens  gegen  die  zweiwertigen  Metalloide  und  deren 
Derivate.  Wasseranlagerungsprodukte.  Betrachten  wir  die  Formel 
des  Limonens,  so  können  der  Theorie  nach  aus  diesem  Molekül  drei  Wasser- 
anlagerungsprodukte entstehen,  wobei  wir  stillschweigend  die  Voraussetzung 
machen^  daß  sich  die  Hydroxylgruppe  an  das  am  wenigsten  hydrogenisierte 
Kohlenstoffatom  anlagert:  es  entstehen  das  Terpineol  vom  Smp.  35^,  welches 
optisch  aktiv  sein  kann,  das  Terpineol  vom  Smp.  32^  und  das  Terpin 
bzw.  Terpinhydrat.  Diese  Wasseranlagerung  an  das  Limonen  geht  ähnlich 
vor  sich,  wie  wir  es  beim  Pinen  kennen  gelernt  haben;  besonders  sind 
es  Säuren,  welche  sich  für  diese  Wasserübertragung  eignen.  Wahrschein- 
lich lagern  sich  z.  B.  die  Elemente  der  Schwefelsäure  als  H  und  SO^H 
zuerst  an  die  doppelte  Bindung  des  Limonens  in  der  Seitenkette  an  und 
dann  erst  an  die  doppelte  Bindung  im  Kern.  Die  SO^H- Gruppen  lassen 
sich  allmählich  durch  Hydroxylgruppen  ersetzen.  In  der  Wärme  verhalten 
sich  die  Säuren  nicht  .wasseranlagernd,  sondern  wasserabspaltend,  so  daß 
aus  dem  Terpin  und  Terpineol  alsdann  KohlenwasserstoflFe  entstehen. 

Terpinhydrat 

CH3    CHs 

CH 


CA03  +  H.0=   l'X^n^^'''' 


C(OH) 


!_ 


CH, 

Die  Bildung  des  Terpinhydrats  und  der  Terpineole  aus  Limonen  ist  seit 
langer  Zeit  bekannt.  Dumas  (Handbuch  Bd.  VH  [1846],  37)  sagt:  „Wird 
Citronenöl  unter  den  nämlichen  Umständen  wie  das  Terpentinöl  mit  sal- 
petersäurehaltigem Alkohol  yermischt,  so  gibt  es  eine  mit  dem  Terpentinöl- 
hydrat isomorphe  und  isomerische  Substanz.  Man  kann  zwischen  beiden 
Körpern  keinen  physikalischen  Unterschied  wahrnehmen  und  es  wäre  mög- 
lich, daß  sie  auch  in  chemischer  Beziehung  identisch  sind.  Diese  beiden 
Öle  bilden  auch  ölige  Hydrate,  welche  bisher  keiner  Prüfung  unterworfen 
worden  sind."  Wenn  nun  auch  im  Citronenöl  geringe  Mengen  von  Pinen 
vorkommen,  so  erfolgt  doch  die  Bildung  des  Terpinhydrats  zweifellos  aus 
dem  Limonen.  —  Bouchardat  (J.  1879,  576)  führte  Dipenten  mittels 
Alkohol  und  Salpetersäure  in  Terpinhydrat  über.  Auch  Flückiqee  (Ar. 
222  [1884],  362)  stellte  aus  Limonen  (Carven)  Terpinhydrat  dar;  ebenso 
haben  die  französischen  Forscher  schon  vorher  aus  ihrem  Isoterebenthen 
(Dipenten)  Terpinhydrat  gewonnen.  Vgl.  femer  Ed.  Kbemkes  (Dissert 
Götting.  1890,  S.  46),  der  aus  Limonen  mittels  Alkohol  und  verd.  HNO,  bei 
niederer  Temperatur  Terpinhydrat  gewann.  —  Es  hat  sich  herausgestellt, 
daß  die  auf  diese  verschiedene  Weise  gewonnenen  Terpinhydrate  durchaus 
gleich  sind,  daß  demnach  auch  die  daraus  dargestellten  Derivate  in  allen 
Fällen  identisch  sind.  Vgl.  daher  Teri)inhydrat,  sowie  seine  Bildung  aus 
Pinen  unter  Pinen  (Bd.  II,  S.  203). 
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Terpineole  Cj^jH^gO.  Das  Terpinhydrat  läßt  sich  aus  dem  Limonen, 
wie  wir  sahen,  direkt  gewinnen;  aber  auch  indirekt,  so  z.  B.  über  die 
Dihalogenhydrate,  kann  man  vom  Limonen  aus  zu  diesem  Glykol  ge- 
langen. Der  direkten  Bildung  aus  dem  Limonen  geht  wahrscheinlich,  wie 
wir  ebenfalls  bereits  erwähnt  haben,  die  Bildung  des  Terpineols  vom 
Smp.  35^  voraus. 

Terpineol,  Smp.  35^ 

CH,   CH, 

C(OH) 

6h 

H^CKNCH, 

Daß  das  Terpineol  vom  Smp.  35^  sich  jedenfalls  aus  dem  Limonen  bildet, 
können  wir  daraus  erkennen,  wenn  wir  nach  dem  BEBTRAMschen  Verfahren 
Limonen  behandeln.  —  Besonders  die  Ester  des  Terpineols  lassen  sich 
aus  dem  Limonen  auch  nach  anderen  Verfahren  gewinnen  (vgl.  Latont, 
A.  eh.  VI,  16,  153,  welcher  Citronenöl  mit  Eisessig  erhitzt).  Inaktives 
Terpinylacetat  entsteht,  wenn  man  nach  Bouchardat  und  Lafont 
(A.  eh.  VI,  9,  513)  Kautschin  und  Essigsäure  auf  100^  erhitzt;  auf  diese 
Weise  wurde  das  Terpineol  zuerst  fest  erhalten.  Der  Siedepunkt  dieses 
Terpineols  liegt  bei  218—219^;  sein  Phenylurethan  schmilzt  bei  112— 113^ 
sein  Nitrolpiperidid  bei  159^.  Dieses  Terpineol  liefert  bei  der  Oxydation 
das  Ketolakton  Cj^^Hj^Og  vom  Smp.  63^.  Alle  übrigen  physikalischen  und 
chemischen  Eigenschaften  vgl.  unter  Terpineol,  welches  als  Bestandteil 
ätherischer  Öle  bereits  beschrieben  worden  ist. 

Terpineol,  Smp.  32^ 

CH,   CUs 


C,oH,sO  = 


Dieses  Terpineol  ist  bisher  nicht  als  direktes  Einwirkungsprodukt  von 
wasseranlagemden  Reagentien  auf  Limonen  isoliert  worden,  auch  nicht 
seine  Ester;  wie  beim  Terpinhydrat  (vgl.  Pinen)  angegeben  wurde,  findet 
es  sich  unter  den  Produkten  der  Wasserabspaltung  aus  Terpinhydrat 
Stephan  und  Helle  (B.  35,  2149)  isolierten  diesen  Alkohol  zuerst  aus 
dem  flüssigen  Rohterpineol;  er  zeigte  Sdp.  209 — 210^,  gab  ein  Phenyl- 
urethan vom  Smp.  85^  und  bei  der  Oxydation  ein  Keton  CgHj^O. 

Indirekt    läßt    sich    das   Terpineol   vom   Smp.  35*^    nach   Semmler 
(B.  28,  2190)  gewinnen,  wenn  man  von  dem  Limonenmonohalogenhydrat, 
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welches  das  Halogen  in  der  Seitenkette  enthält^  ausgeht  und  darin  das 
Halogen  mittels  Silberoxyd  usw.  durch  OH  ersetzt.  Dieses  Terpineol 
vom  Smp.  35^  läßt  sich  nach  Ttemann  und  Schmidt  (B.  28,  1781)  mittels 
b^l^iger  Schwefelsäure  und  wenig  Benzol  unter  zeitweiligem  Schütteln  in 
Terpinhydrat  überfuhren,  welches  seinerseits  flüssiges  Rohterpineol  liefert, 
aus  dem  man  durch  fraktionierte  Destillation  nach  Stephak  und  Helle 
das  Terpineol  vom  Smp.  32^  abtrennen  kann.  —  Kurzum,  aus  diesen 
Mitteilungen  ist  zu  erkennen,  daß  man  vom  Limonen  aus  auf  in- 
direktem Wege  verschiedentlich  zum  Terpineol  vom  Smp.  32^  kommen 
kann;  weitere  Eigenschaften  auch  dieses  Terpineols  vgl.  beim  Terpineol 
vom  Smp.  S5^ 

Verhalten  des  Limonens  gegen  Oxydationsmittel.  Die  Oxydation  des 
Limonens  verläuft,  wie  bei  den  anderen  Terpenen,  verschieden,  je  nachdem 
man  saure  oder  alkalische  bzw.  neutrale  Oxydationsmittel  anwendet. 
Es  ist  jedoch  bei  den  einzelnen  Oxydationsmitteln  zwischen  dem  Ver- 
halten des  Limonens  und  dem  anderer  Terpene  ein  wesentlicher  Unter- 
schied festzustellen. 

Oxydation  mit  Kaliumpermanganat     Limonetrit 

CH,(OH)  CH, 

C   H    »fOH^    =    ^^^^     i^H« 
10  16  n     k       h,cLjch(OH)  ' 

C(OH) 

6h, 

Wagneb  (B.  23  [1890],  2315)  wandte  zur  Oxydation  der  Terpene  das 
Kaliumpermanganat  an;  um  einen  Einblick  in  die  Konstitution  des  Li- 
monens zu  erhalten,  oxydierte  er  in  l^o^gör  Permanganatlösung  65  g 
Carven  mit  50  g  KMnO^.  W.  erhielt  den  Limonetrit  in  feinen,  glänzenden 
Nädelchen,  Smp.  191,5 — 192^.  Außer  diesem  festen  Produkt  werden  bei 
dieser  Reaktion  flüssige  Verbindungen  erhalten,  die  sehr  schwer  kristalli- 
sieren, welche  aber  ebenfalls  die  Zusammensetzung  Cj^^Hg^O^  aufweisen.  Es 
hängt  das  schwere  Kristallisieren  dieser  Verbindung  mit  dem  Auftreten 
von  stereoisomeren  (eis -trans)- Formen  zusammen.  —  Die  angegebene 
Formel  des  Limonetrits  folgerten  Tiemann  und  Semmlee  (B.  28  [1895], 
2137)  aus  der  von  ihnen  bewiesenen  Limonenformel.  T.  u.  S.  oxydieren 
den  Limonetrit  weiter  und  erhalten  eine 

Diketosäure  C^Hj^O^  =  COOH.CHj-CHCHg.CHj.CO.CHj,  welche 

60.CH3 
durch  Einwirkung  alkalischer  Bromlösung  in  eine 

Tricarbonsäure    G^B.^^Oq  =  COOH . CH^ •  CH •  CH, •  CH, .  CODE 

60OH 
übergeht. 
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Im  Jahre  1894  (B.  27,  1218)  berichtet  Best  über  die  Oxydation  des 
Carvons  zu  einer  Oxyterpenylsäure.    Godlbwski  erhält  ebenfalls  diese 
Oxyterpenylsäure  CgHjjO^  = 


(HO)CH,— C-CHe 
CH 

J      / 

HOOC         CO 


H{C — C — CHg 

CH 
\     H,C|-^CH, 


>c 


CO 


Dilakton  CgHioO^ 


indem  er  {J^.  81,  211;  C.  1899,  I,  1241)  reines  Carven  mit  KMnO^  oxy- 
diert; der  Schmelzpunkt  der  von  ihm  erhaltenen  Säure  liegt  bei  174,5^; 
ihre  weiteren  Eigenschaften  vgl.  unter  Carvon;  durch  Reduktion  läßt  sie 
sich  in  Terpenylsäure  überführen.  Die  Ausbeute  an  dieser  Säure  aus  dem 
Limonen  ist  gering.  Das  Dilakton  der  Säure  hat  den  Smp.  129 — 130^ 
und  gibt  mit  KOH  v^ieder  die  Oxyterpenylsäure.  Wir  erkennen  an  der 
Oxydation  des  Limonens  mit  Kaliumpermanganat^  wie  dieses  Oxydations- 
mittel zuerst  die  doppelten  Bindungen  festlegt  und  alsdann  den  Ring 
sprengt;  die  Oxydationsergebnisse  stehen  in  vollkommenem  Mnklang  mit 
der  nunmehr  angenommenen  Formel  des  Limonens.  —  Vgl.  auch  Aechan- 
GUELSKi  (Bl.  rn,  14,  1387),  der  bei  der  Oxydation  des  Limonens  mit 
kalter  ^^j^iger  KMnO^-Lösung  Essig-,  Oxal-,  wahrscheinlich  Ameisen- 
und  Terebinsäure  fand.  Auf  Grund  der  Bildung  namentlich  letzterer 
Säure  akzeptierte  Wagnee  für  Limonen  und  folglich  auch  für  Dipenten 
die  Formel: 

CHs    CH3 

6r 

HC|^CH, 
HOLJCH  ' 

6h, 

Oxydation  des  Limonens  mit  Salpetersäure.  Wesentlich  unter- 
scheidet sich  das  Limonen  auch  bei  der  Oxydation  mit  sauren  Oxydations- 
mitteln von  anderen  Terpenen.  Wir  sahen,  daß  das  Pinen  bei  der 
Oxydation  mit  diesen  Oxydationsmitteln  p-Toluylsäure  und  Terephtalsäure 
bzw.  Terebin-  und  Terpenylsäure  liefert;  die  erstgenannten  Oxydations- 
produkte entstehen  aus  dem  Pinen  zweifellos,  indem  sich  wahrscheinlich 
durch  das  Pinol  Cj^Hj^O  hindurch  Cymol  bildet,  während  die  Terebin- 
und  Terpenylsäure  ebenfalls  aus  dem  Pinol  entstehen,  indem  aber  gleich- 
zeitig der  Sechsring  an  der  doppelten  Bindung  anoxydiert  und  aufgesprengt 
wird.  Es  sind  demnach  diese  Oxydationsprodukte  des  Pinens  Derivate 
des  Pinolhydrats  (Sobrerols)  und  Pinolhydratglykols  (vgl.  Pinen).  Ganz 
anders  verhält  sich  Limonen. 
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Schon  Wright  (J.  1878,  370)  fand,  daß  bei  der  Oxydation  des 
Hesperidens  (Limonens)  Hesperinsäure  CgoH^ßOj,  •  2  H,0  (?),  aber  keine 
Terephtalsäure  gebildet  wird.  Darauf  beschäftigte  sich  Tilden  (Soc  53 
[1888],  880  und  Soc.  68  [1893],  293)  mit  der  Oxydation  der  Terpene 
mittels  Salpetersäure.  Er  konstatierte,  daß  weder  d-,  noch  1-,  noch 
i-Iimonen  Toluyl-  oder  Terephtalsäure  liefern.  Aus  Cymol  hatte  er  80,1  **/^ 
bzw.  73,1 7o  Toluylsäure  erhalten,  aus  Australen  1,2 7o>  Terebenthen  1,9^/^. 
Bei  seinem  ersten  Versuch  hatte  Tilden  Dipenten  angewandt,  welches 
aus  dem  üihydrochlorid  mittels  Anilin  dargestellt  worden  war  und  daraus 
27,6^0  Toluylsäure  gewonnen;  später  gibt  er  an,  daß  der  bei  dieser 
Reaktion  entstehende  KohlenwasserstofiF  durchaus  kein  Dipenten  sei,  sondern 
reichliche  Mengen  Cymol,  Terpinen,  Terpinolen  und  andere  Kohlenwasser- 
stoffe enthalte,  von  deren  Oxydation  die  früher  erhaltene  Toluylsäure 
herrühre. 

Die  Oxydation  des  Limonens  mit  Bichromat  und  Schwefelsäure 
wurde  von  Wright  (J.  1878,  369)  studiert;  Wr.  erhält  bei  dieser  Oxydation 
größtenteils  CO,  und  HgO,  etwas  Essigsäure,  eine  Spur  von  Ameisensäure 
und  eine  kleine  Menge  einer  mit  Kampfer  isomeren  flüssigen  Verbindung 
CjoHieO;  Terephtal-  oder  Toluylsäure  konnten  von  ihm  nicht  nachgewiesen 
werden.  Anderseits  liegen  Beobachtungen  vor,  daß  sich  das  Limonen 
wie  Terpentinöl  gegen  Chromsäuregemisch  verhalten  soll  (Sauer,  Grünling, 
A.  208,  75;  Arndt,  B.  1,  204)  (?).  — 

Zweifellos  ist  das  Nichtauftreten  einmal  der  Toluyl-  und  Terephtal- 
säure, sodann  der  Terebin-  und  Terpenylsäure  dem  Grunde  zuzuschreiben, 
daß  bei  dieser  Oxydation  die  doppelte  Bindung  in  der  Seitenkette  sofort 
angegriffen  wird,  was  den  Übergang  in  Cymol  sichtlich  sehr  erschwert 
und  anderseits  wird  das  CH^OH  der  Seitenkette  sehr  bald  aboxydiert, 
wodurch  auch  die  Bildung  von  Terpenyl-  und  Terebinsäure  verhindert 
wird;  hiemach  sind  die  Oxydationsergebnisse  beim  Limonen  auch  mit 
sauren  Oxydationsmitteln  durchaus  durchsichtig,  indem  allmählich  voll- 
kommene Zertrümmerung  des  Moleküls  eintritt,  bzw.  Ketodicarbonsäuren 
entstehen,  die  man  bisher  in  reinem  Zustande  nicht  isoliert  hat. 

Verhalten  des  Limonens  gegen  die  dreiwertigen  Metalloide  und  ihre 
Derivate.  Die  freien  Säuren,  Salpeter-,  salpetrige,  Phosphorsäure  usw. 
verhalten  sich  gegen  Limonen  in  der  Kälte  im  wesentlichen  wie  Schwefel- 
säure usw.,  d.  h.  sie  bilden  Terpinhydrat,  Terpineol  und  bei  weiterer 
Einwirkung  Kohlenwasserstoffe;  in  der  Wärme  oder  in  konzentriertem 
Zustande  wirkt  Salpetersäure  alsbald  oxydierend.  Wichtiger  sind  teilweise 
die  Anhydride  der  genannten  Säuren. 

Einwirkung  des  Stickstoffdioxyds  auf  Limonen.  Das  Stick- 
stoffdioxyd läßt  sich  als  gemischtes  Anhydrid  der  Salpeter-  und  salpetrigen 
Säure  auffassen;  wir  müssen  annehmen,  daß  sich  die  Elemente  desselben 
an  die  doppelte  Bindung  des  Kerns  im  Limonenmolekül  anlagern  können, 
derartig,  daß  eine  esterartige  Verbindung  entsteht,  die  durch  Verseifen  in 
einen  Alkohol  übergeht,   und   indem  gleichzeitig  unter  NOH-Abspaltung 
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wiederum  eine  doppelte  Bindung  geschaffen  wird.  Nach  Gbnveesse  (C.  r. 
132  [1901],  414)  leitet  man  Stickstoffdioxyd  unter  gleichzeitiger  Kühlung 
in  einer  Eis-Kochsalz-Mischung  in  Limonen  ein.  Darauf  wird  das  Reaktions- 
produkt his  zur  alkalischen  Eeaktion  mit  Sodalösung  versetzt  und  schließ- 
lich mit  Wasserdämpfen  ühergetrieben.  Mit  letzterem  gehen  unverändertes 
Limonen,  stickstoffhaltige  Verbindungen  und  das 

Limonenol  Cj^^Hj^O  über;  wir  können  uns  die  Eeaktion  folgender- 
maßen vorstellen: 

CIjL    Cxia  CMa    CH« 

6k  6h 

H,cL     JcH.ONO,  ~^  HcLJcH.ONO,"*'  ^^^  "^  HcL     JcH(OH)' 
(>N0  C  ^^ 

6b^  cHj 


intermedifire  Produkte  Limonenol 


Der  rohe  Alkohol  wird  mit  konz.  Natriumsalicylatlösung  geschüttelt  und 
aus  dieser  durch  Wasserdampf  wiederum  abgetrieben.  Sdp.^^  =  135*^, 
(ijg  =  0,9669,  nj>  =  1,497,  ap„  =  +  19^21'.  Das  Limonenol  ist  ungesättigt 
und  ein  sekundärer  Alkohol,  da  er  bei  der  Oxydation  in  das  Keton 

Limonenon  Cj^^Hj^O  übergeht,  d^^  =  0,9606,  nx)=  1,487,  aj)=- +16^4'. 
Das  Oxim  dieses  Ketons  schmilzt  zunächst  bei  85,5^,  nach  dem  Erstarren 
aber  bereits  bei  72**.  Das  Drehungsvermögen  des  Oxims,  die  angegebenen 
Schmelzpunkte  der  Benzoylverbindung  und  des  Additionsproduktes  mit 
Phenylisocyanat  weisen  darauf  hin,  daß  das  Oxim  des  Carvons  vorliegt, 
welches  auch  in  geringer  Menge  bei  der  Einwirkung  des  Stickstoffdioxyds 
auf  Limonen  entsteht.  Sollte  diese  Auffassung  zutreffen,  so  hätten  wir 
im  Limonenon  das  Carvon  und  im  Limonenol  den  zum  Carvon  gehörigen 
Alkohol  mit  zwei  doppelten  Bindungen  vor  uns. 

Während  die  Ajihydride  der  salpetrigen  Säure  oder  der  salpetrigen 
Säure  mit  der  Salpetersäure  mit  dem  Limonen  keine  kristallisierten 
Derivate  liefern,  so  daß  wir  z.  B.  keine  Nitritbildung  wie  beim  Terpinen 
oder  Phellandren  konstatieren  können,  erhalten  wir  schön  kristallisierte 
Derivate  mit  dem  gemischten  Anhydrid  der  salpetrigen  und  Salzsäure, 
dem  NitrosylchloriA  Es  hängt  dies  mit  der  Natur  der  beiden  doppelten 
Bindungen  zusammen.  Die  im  Ring  befindliche  doppelte  Bindung  ist  voll- 
kommen analog  der  doppelten  Bindung  z.  B.  des  Pinens,  Terpineols  usw.; 
in  der  Tat  reagieren  diese  Verbindungen  in  bezug  auf  diese  doppelte 
Bindung  z.  B.  dem  Nitrosylchlorid  gegenüber  vollkommen  analog.  Letztere 
doppelte  Bindung  gibt  leicht  mit  Nitrosylchlorid,  aber  nicht  mit  salpetriger 
Säure  kristallisierte  Derivate.  Die  doppelte  Bindung  in  der  Seitenkette 
ist  dieselbe  wie  z.  B.  im  Carvon  und  Sylvestren. 

Sbmmub,  Äther,  öle.   II  23 
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Limonen-Bisnitrosochlorid 

CH,    CH,  CH,   CH, 


6h  6h 


(o,.H...Noci  -  hOh-n-o-hO«:- 


CH,  CH, 

Das  Bestreben,  kristallisierte  Derivate  der  Terpene  zu  erhalten,  veranlaßte 
die  Chemiker  frühzeitig,  auch  Nitrosylchlorid  auf  diese  Moleküle  einwirken 
zu  lassen.  Bunge  (Z.  1869,  579)  läßt  Nitrosylchlorid  auf  verschiedene 
Terpene  reagieren,  und  erhält  Verbindungen,  für  die  er  die  Zusammen- 
setzung Cj^jHj^NOjCl  annimmt.  Aber  erst  Tilden  (Soc.  II,  12,  630;  Ghem. 
N.  29,  183;  J.  1874,  214)  gelingt  es,  durch  Vereinfachung  der  Darstellung 
des  Nitrosylchlorids,  faßbare  Resultate  mit  den  Terpenen  zu  erhalten,  so 
daß  er  (Soc.  II,  18,  514  und  518;  J.  1876,  390)  fiir  das  Pinennitroso- 
chlorid  die  Formel  Cj^^Hj^NOCl  herleiten  konnte;  auch  stellte  er  aus 
dem  Nitrosochlorid  das  Nitrosopinen  vom  Smp.  129 — 130^  dar.  In  Gremein- 
Schaft  mit  Shenstone  (Soc.  1877,  I,  554;  Chem.  N.  86,  121;  J.  1877,  426) 
konnte  Tilden  auch  aus  dem  Hesperiden  (d-Limonen),  gewonnen  aus  der 
Portugalessenz,  ein  Nitrosochloridhesperiden  vom  Smp.  103^  gewinnen, 
aj)  =  +  85,9  ^,  Dieses  Nitrosochlorid  führten  T.  u.  Sh.  durch  alkoholisches 
Kali  in  ein  Nitrosoterpen  vom  Smp.  71^  über,  welches  in  Alkohol  viel 
löslicher  ist,  als  das  Nitrosopinen,  [«]/)= —36,6^;  dieses  Nitrosohesperiden 
liefert  mit  Brom  das  kristallisierte  Dibromid  Cj^jH^^Br^NO.  T.  und  Sh. 
erhielten  dasselbe  Nitrosochlorid  und  dieselbe  Nitrosoverbindung  (Smp.  71  '^ 
aus  dem  Terpen  des  Kümmel-  und  des  Bergamottöls. 

In  seiner  nächsten  Abhandlung  über  diesen  Gegenstand  teilte  Tilden 
(Pharm.  J.  Trans.  III,  8,  188;  J.  1878,  979)  auf  Grund  dieser  Nitroso- 
chlorid- und  Nitrosoterpenbildung  die  Terpene  in  richtiger  Weise  ein: 
1.  Terpene  der  Terpentingruppe,  deren  Nitrosochlorid  ein  Nitrosoderivat 
vom  Smp.  129^  liefert  und  2.  der  Orangen ölgruppe,  welche  ein  Nitroso- 
terpen vom  Smp.  71^  geben.  —  Die  kristallographische  Untersuchung 
dieser  Verbindungen  erfolgt  alsdann  durch  Maskelyne  (Phil.  Mag.  V,  7, 
129;  J.  1879,  396),  nach  dem  das  Nitrosohesperiden  monokline  Kristalle 
bildet 

Im  Jahre  1885  beweisen  Goldschmidt  und  Züereb  (B.  18,  1729)  die 
Identität  zwischen  dem  Carvoxim  und  dem  Nitrosohesperiden,  wonach 
auch  in  letzterer  Verbindung  eine  Isonitrosogruppe  angenommen  werden 
muß;  vgl.  auch  Goldschmidt  und  Zürbeb  (B.  18,  2220),  in  welcher 
Abhandlung  sie  sich  auch  mit  der  Natur  der  Nitrosogruppe  in  dem 
Nitrosylchloridhesperiden  beschäftigen. 

Die  Darstellung  des  Limonen-Bisnitrosochlorids  wird  alsdann  von 
Wallach  (A.  245  [1888],  255)   verbessert,    indem   er   gleiche   Moleküle 
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Limouen  und  Amylnitrit  mit  rauchender  Salzsäure  (1  Mol.)  durchschüttelt 
und  dabei  gut  abkühlt  Auch  erhielt  Wallach  aus  dem  Citronenöl  die 
Nitroeylchloridverbindung,  welche  Tilden  nur  sehr  schwer  hatte  darstellen 
können;  wir  wissen  heute,  daß  dieses  Öl  unter  anderen  Terpenen  auch 
1-Finen  enthält,  so  daß  die  Anwesenheit  dieses  und  anderer  Terpene  die 
Abscheidung  des  kristallinischen  Nitrosochlorids  erschwert.  Wallach 
stellte  gleichzeitig  fest,  daß  das  Nitrosochlorid  in  demselben  Sinne  optisch 
aktiv  ist,  wie  das  Ldmonen,  aus  dem  es  dargestellt  wurde,  daß  dagegen 
das  daraus  gewonnene  Carvoxim  entgegengesetzte  Drehung  zeigt,  während 
das  Carvoxim  aus  d-Carvon  ebenso  stark  rechtsdrehend  ist  wie  das 
Präparat  aus  dem  Nitrosochlorid  links  dreht  A.  a.  0.,  S.  261  konstatiert 
Wallach,  daß  sich  das  Hydrochlorlimonennitrosochlorid  gegen  Basen 
genau  so  verhält,  wie  das  zugehörige  Nitrosat,  also  Nitrolamine  liefert. 

Das  i-Limonen-(Dipenten-)Bisnitrosochlorid  gewinnt  Wallach 
(A.  245,  267),  indem  er  Dipenten  dem  aktiven  Limonen  analog  behandelt; 
er  findet  den  Schmelzpunkt  des  optisch  aktiven  Dipenten-Bisnitrosochlorids 
zu  102—103^.  Die  aus  diesem  Nitrosochlorid  gewonnene  Nitrosoverbindung 
Cj^^HjjNO  schmilzt  bei  92 — 93®  und  ist  inaktiv;  auch  die  Nitrolamin- 
basen  des  Dipentens  wurden  von  Wallach  dargestellt 

Das  1-Limonen-Bisnitrosochlorid  stellte  Wallach  (A.  246,  224) 
dar  und  beobachtete  [a']D  =  —  273,4®  (Chloroformlösung),  während  er  für 
das  d-Limonen-Bisnitrosochlorid  [oJd  =  +  304,05®  fand.  —  Gleichzeitig 
synthetisiert  Wallach  das  i- Carvoxim,  indem  er  das  d- Carvoxim  aus 
d-Carvon  ([£^]i>  =  + 39,71®)  und  das  1-Carvoxim  aus  d-Limonen,  [«]d  = 
—  39,34®,  vereinigt,  wobei  i-Carvoxiin  vom  Smp.  93®  resultierte.  Durch 
Molekulargewichtsbestimmungen  wird  alsdann  festgestellt^  daß  diese  Oxime 
monomolekular  sind. 

Eine  weitere  Verbesserung  in  der  Darstellung  der  Bisnitrosochloride 
gibt  alsdann  Wallach  (A.  252  [1889],  109)  an,  indem  er  an  Stelle  des 
Amylnitrits  Äthylnitrit  verwendet.  —  Gleichzeitig  wird  angegeben,  daß 
die  Nitrosochloride  nicht  nur  in  der  d-,  1-  und  i-Form  existieren,  sondern 
daß  bei  der  Darstellung  dieser  einzelnen  Nitrosochloride  „stets  ein  Ge- 
menge von  zwei  isomeren,  durch  ihre  physikalischen  Eigenschaften  sich 
wesentlich  unterscheidenden  Körpern,  entsteht.'*  Das  Gemenge  wurde 
durch  kaltes  Chloroform  getrennt.  Es  werden  eine  a-  und  /? -Ver- 
bindungen unterschieden;  die  /9- Verbindung  bleibt  bei  der  Behandlung 
mit  Chloroform  zurück,  während  das  c^-Nitrosochlorid  in  Lösung  geht  und 
mit  Methylalkohol  ausgefällt  werden  kann.  Das  a-d-  und  l-Nitroso- 
chlorid  kristallisieren  monosymmetrisch;  das  d-  und  das  1-a-Nitrosochlorid 
schmelzen  übereinstimmend  bei  103 — 104®  und  kristallisieren  häufig  in 
mehreren  Gramm  schweren  Kristallen.  Das  /9-d-  und  1-Limonennitroso- 
chlorid  unterscheiden  sich  von  den  leicht  löslichen  a-Verbindungen  durch 
ihre  enorme  Schwerlöslichkeit  Auch  die  Schmelzpunkte  weichen  von 
denen  der  «-Nitrosochloride  etwas  ab,  jedoch  sagt  Wallach:  „Alle  Nitro- 
sochloride der  Terpene  und  Terpenderivate,  welche  ich  bis  jetzt  kennen 
lernte,   schmelzen   alle  in  der  Nähe  von   100^."    Für  das   l-/9-Nitro8o- 
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Chlorid  wurde  der  Schmelzpunkt  bei  100^  für  das  d-/9-NitT08ochlorid  meist 
bei  105 — 106®  gefunden.  Es  ist  hinzuzufligen,  daß  die  a-Verbindung  stets 
in  überwiegender  Menge  entsteht.  Beide  Isomeren  —  das  a-Nitrosochlorid 
und  das  /9-Nitrosochlorid  —  fuhren  bei  der  Umsetzung  mit  Basen  zu 
Nitrolaminen,  von  denen  ebenfalls  a-  und  /?-Verbindungen  zu  unterscheiden 
sind.  —  Auch  die  i-Limonen-(Dipenten)-nitrosochloride  existieren  in  einer 
«-  und  ^-Modifikation,  die  als  a-  und  /9-Dipentenverbindungen  auseinander 
gehalten  werden  und  durch  Vereinigung  der  bzw.  d-  und  1-a-  und  /?- 
Nitrosochloride  gewonnen  werden  können,  aber  auch  aus  dem  Dipenten 
direkt  darstellbar  sind;  auch  hier  existiert  eine  a-  und  /9-Dipentennitrol- 
basenreihe.  —  Über  die  optischen  Eigenschaften  dieser  yerschiedenen 
Eeihen  bringen  Wallach  und  Conbady  (A.  252  [1889],  141)  Mitteilungen, 
indem  nunmehr  reinere  Verbindungen  zur  Beobachtung  gelangen.  Für 
das  d-Limonen-a-Nitrosochlorid,  Smp.  103 — 104^  wird  gefunden  [«]x>  = 
+  313,40,  fjij.  l-Limonen-a-Nitrosochlorid,  Smp.  103— 104<>,  [a]p=  -314,8^ 
für  das  d-Limonen-/9-Nitrosochlorid  [«]d  =  +  240,3  o,  für  das  1-Limonen- 
/9-Nitrosochlorid  \a\j)  =  -  242,2  o. 

Wallach  findet  alsdann  (A.  270  [1892],  175),  daß  die  a-  und  /S-Di- 
pentennitrosochloride  viel  löslicher  als  die  aktiven  Komponenten  sind, 
daß  die  a-Dipentenverbindung  im  Gegensatz  zu  der  Limonenverbindung 
schlecht  kristallisiert,  daß  erstere  schon  bei  78 ^  schmilzt,  aber  wieder 
erstarrt,  aber  dann  bei  103 — 104®  schmilzt;  auch  das  /9-Dipentennitro80- 
chlorid  ist  leicht  löslich. 

Wallach  sieht  in  diesen  verschiedenen  Reihen  physikalische  Isomerien 
(vgl.  auch  B.  26,  3074).  — 

Über  die  Konstitution  dieser  sämtlichen  Nitrosochloride  war  man 
zuerst  (Tilden)  der  Ansicht,  daß  Nitrosoderivate  vorlägen;  die  Unter- 
suchungen von  Goldschmldt  und  von  Wallach  bringen  diese  Frage 
nicht  zur  Entscheidung,  v.  Baeyeb  (B.  28  [1895],  648)  spricht  alsdann 
die  Meinung  aus,  daß  Pinennitrosochlorid  und  Limonennitrosochlorid  Bis- 
Nitrosylderivate  sind,  eine  Ansicht,  für  welche  auch  die  ausgeführten 
Molekulargewichtsbestimmungen  sprechen.  Durch  diese  Auffassung  wird 
das  Verhalten  der  Nitrosochloride  ver3tändlich,  insofern,  als  die  nach 
Behandlung  mit  alkoholischem  Alkali  entstehenden  Nitrosoverbindungen 
monomolekulare  wahre  Isonitrosoverbindungen  sind,  die  sich  in  Alkalien 
und  Säuren  lösen,  während  dies  bei  den  Nitrosochloriden  nicht  der  Fall 
ist.  Auch  die  Entstehung-  der  Nitrolamine,  welche  wir  als  monomolekular 
ansehen  müssen,  erscheint  dadurch  in  neuem  Lichte;  die  entstehenden 
a-  und  /^-Derivate  werden  von  E.  Fischer  (B.  23  [1890],  3687  und  24 
[1891],  2687)  als  physikalische  Isomere  aufgefaßt,  so  daß  zwei  isomere 
Nitrolamine  entstehen,  „welche  höchstwahrscheinlich  dieselbe  Struktur, 
aber  ein  verschiedenes  Drehungsvermögen  besitzen."  —  Ausgeschlossen  ist 
es  nicht,  daß  hier  eis-  und  trans-Isomerie  vorliegen. 

Wallach  (B.  28  [1895],  1308)  bringt  „Über  Limonennitrosochloride" 
in  bezug  auf  Molekulargewichtsbestimmungen  Mitteilungen,  die  auf  seine 
Veranlassung  von  Macheleidt  (Diss.  Götting.  1890)  z.  T.  bereits  angestellt 
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waren.  Es  hatten  sich  wesentliche  Unterschiede  im  Verhalten  des 
a-Nitrosochlorids  und  /9-Nitrosochlorids  herausgestellt,  so  daß  man  fast 
zur  Ansicht  kommen  konnte,  daß  die  c^- Verbindung  monomolekular,  die 
/9-Verbindung  bimolekular  seL  Über  weitere  Mitteilungen  vergleiche  die 
alsdann  angegebenen  neueren  Molekulargewichtsbestimmungen. 

Wallach  (A.  332  [1904],  308)  kommt  auf  die  bimolekulare  Struktur 
der  Nitrosochloride  zurück;  er  faßt  ebenfalls  die  Nitrosochloride,  Nitro- 
sate  usw.  als  Bis-Nitrosochloride  usw.  au^  während  die  Beaktionsprodukte 
(Nitrolamine,  Isonitrosoverbindungen  usw.)  monomolekular  sind 

Das  Limonen-Bisnitrosobromid  (Ci^Hj^NOBr),.  Dieses  Nitroso- 
bromid  ist  das  vollkommene  Analogen  zum  Nitrosochlorid;  Wallach 
(A.  245  [1888],  258)  stellte  es  unter  ähnlichen  Bedingungen  her,  wie  sie 
f&r  die  Darstellung  des  entsprechenden  Pinenderivates  angegeben  wurden 
(A.  246,  252);  der  Smp.  des  Nitrosobromids  liegt  bei  90,5  ^ 

Benzojl-Limonennitroso  Chlorid 

CHj   CH, 


C,,H,,N0,C1=    ^; 


Wallach  (A.  270  [1892],  175)  stellt  diesen  Körper  dar,  indem  er  1  Teil 
€^-Limonennitrosochlorid  in  zwei  Gewichtsteilen  ganz  trocknen  Äthers  löst, 
1  Mol.  Benzoylchlorid  hinzusetzt  und  ca.  8 — 14  Tage  sich  selbst  überläßt 
(vgl  auch  Maohsleedt,  Inaug.  Diss.  Götting.  1890);  die  Verbindung  ist  optisch 
aktiv  im  Sinne  des  Ausgangsmaterials,  schmilzt  bei  109—110®  und  hat 
[a]p  =  + 101,75®  bzw.  —101,84®.  Durch  Vermischen  der  beiden  optisch 
aktiven  Modifikationen  erhält  man  die  Dipentenverbindung  vom  Smp.  90®.  — 
Aus  den  /9-Nitrosochloriden  wurde,  wenn  auch  schwerer,  dieselbe  Benzoyl- 
verbindung  erhalten,  wie  aus  den  «-Verbindungen.  Wallach  stellte 
fernerhin  fest,  daß  diese  Benzoylverbindung  nicht  identisch  ist  mit  dem 
benzoylierten  Hydrochlorcarvoxim,  noch  mit  salzsaurem  Benzoylcarvoxim. 

Wir  müssen  annehmen,  daß  das  Benzoylchlorid  bei  der  langsamen 
Einwirkung  das  bimolekulare  Bisnitrosochlorid  spaltet,  und  daß  dann 
eine  Benzoylverbindung  von  obiger  Konstitution  entsteht;  eine  solche  kann 
auch  nicht  identisch  sein  mit  dem  Hydrochlorcarvoxim,  welches  HCl  in 
der  Seitenkette  an  die  doppelte  Bindung  gelagert  enthält;  ebensowenig 
kann  natürlich  das  salzsaure  Salz  des  Carvoxims  vorliegen.  —  Wallach 
(B.  28  [1895],  1312)  kommt  auf  die  Spaltung  der  Benzoylverbindung  des 
Limonennitrosochlorids  zurück  und  gibt  an,  daß  sie  beim  Kochen  mit 
Natriumalkoholat  Carvoxim  liefere.  Diese  Reaktion  steht  ebenfalls  im 
Einklang  mit  obiger  Formel. 
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Hydrochlorlimonen-Bisnitrosochlorid  (Cj^^H^g-NOCl-HCl),  und 
Hydrobromlimonen-Bisnitrosochlorid  (Cj^^Hj^  •  NOCl •  HBr), 


CH,   CH3  CH,   CH3 

CGI  ciif^ 

HjCl      JcH— N— 0— HcL     JcH, ' 


€1         ^^  Ci6 

CH,  CH, 


Diese  Verbindungen  müssen  wir  auflassen  als  Bisnitrosochloride,  welche 
Chlorwasserstoff  bzw.  Bromwasserstoflf  in  der  Seitenkette  angelagert  haben. 
Es  ist  ohne  weiteres  klar^  daß  demnach  auch  hier  yerschiedene  Isomerie- 
Terhältnisse  existieren  werden.  Man  kann  diese  Verbindungen  darstellen, 
indem  man  nach  Wallach  (A.  245  [1888],  257)  ein  Gemisch  von  Limonen 
und  Amylnitrit  in  einen  Überschuß  von  Eisessig,  der  mit  Salzsäure 
gesättigt  ist,  einträgt;  Smp.  113 — 114^  Dieselbe  Verbindung  läßt  sich 
auch  erhalten,  wenn  man  fertig  gebildetes  Limonen- Bisnitrosochlorid, 
gelöst  in  Eisessig,  in  überschüssigen,  mit  Salzsäure  gesättigten  Eisessig 
einträgt  Nach  Wallach  ist  die  Salzsäure  sehr  lose  in  dem  Molekül 
gebunden,  da  schon  beim  Erwärmen  mit  Methylalkohol  das  bei  102 — 103^ 
schmelzende  Ausgangsmaterial  zurückerhalten  wird.  —  Geht  man  von 
dem  Limonenmonochlorhydrat  (vgL  dasselbe],  welches  man  in  aktiver  und 
inaktiver  Modifikation  erhalten  kann,  aus  und  stellt  von  diesem  die  Bis- 
nitrosochloridverbindung  dar  (Wallach,  A.  245  [1888],  260),  so  erhält 
man  ein  Hydrochlorlimonen-Bisnitrosochlorid  vom  Smp.  109**. 
Auf  diese  Reaktion  kommt  Wallach  (A.  270  [1892],  188)  zurück  und 
stellt  aus  d-  und  1-Limonenchlorhydrat  die  Nitrosochloride  in  optisch 
aktiver  Form  her;  durch  Vermischen  der  d-  und  1-Verbindung  erhielt  er 
das  inaktive  (Dipenten)- Derivat  „Die  vom  Monochlorhydrat  ableitbaren 
Nitrosate  sind  schwerer  löslich  als  die  Nitrosochloride  und  daher  bequemer 
zu  bereiten.  Ferner  sind  die  inaktiven  (Dipenten)-Nitrosochloride  und 
Nitrosate  schwerer  löslich  als  die  aktiven.  Wenn  man  daher  von  einem 
Monochlorhydrat  ausgeht,  das  sich  schon  etwas  inaktiviert  hat,  so  ist  das 
bei  den  betreffenden  Umsetzungen  zuerst  ausfallende  Produkt  wesentlich 
ein  Dipenten-Derivat" 

Inwieweit  diese  auf  verschiedene  Weise  hergestellten  Hydrochloride 
der  Bisnitrosochloride  chemisch  identisch  sind,  ist  noch  zu  untersuchen. 
Bei  der  Beschreibung  der  Derivate  (s.  unten)  ist  als  Ausgangsmaterial 
Hydrochlorlimonen-Bisnitrosochlorid  genommen  worden,  welches  aus  Hydro- 
chlorlimonen  dargestellt  ist 


Digitized  by 


Google 


Limonen:   Chemische  Eigenschaften  (Bisnitrosat)  359 

Limonen-Bisnitrosat 

CH,    CHs  CH,   CH, 


djH  h6 

(C,,H,,.NO.ONO,),  =  S;Oh-N-0-hOS" 

CONO,    jl^Q       OjNOC 
CH,  djHg 

Wallach  (245  [1888],  258  und  270)  hat  aus  aktivem  Limonen  und  aus 
Dipenten  ein  dem  Nitrosochlorid  analoges  Nitrosat  dargestellt;  gleiche 
Moleküle  Limonen  und  Amylnitrit  werden  mit  ^/^  Volumen  Eisessig  ver- 
setzt, dazu  1  Mol.  Salpetersäure  von  rf  =  1,395  unter  Abkühlung  zugefügt; 
Öl,  das  bei  sehr  starker  Kälte  erstarrt,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
sofort  schmilzt.  Dagegen  konnte  das  Dipentennitrosat  in  rautenförmigen 
Blättchen  vom  Smp.  84^  erhalten  werden. 
Hydrochlorlimonen-Bisnitrosat 

CMg    CH3  CHg    CHg 

"^  CIC 

Ch  h6 

(C,„H,,.N0.0N0,.HC1),  =  ^r)cH-N-0-HOH.*' 

CONO,    jljQ       OjNOC 

Diese  Verbindung  wurde  zuerst  von  Maissen  (G.  13,  99)  gewonnen,  als  er 
Carven  mit  trocknem  Salzsäuregas  sättigte,  mit  Eisessig  mischte  und  in  die 
Mischung  Amylnitrit  eintrug,  welches  vorher  mit  Salpetersäure  von  (/=  1,4 
versetzt  war.  Maissen  erkannte  den  Vorgang,  der  sich  hierbei  abspielte, 
nicht  und  konnte  die  Konstitution  der  entstehenden  Verbindung  nicht 
erklären.  In  zahlreichen  Untersuchungen  stellte  besonders  Wallach  die 
Reaktionen  fest,  die  hierbei  statthaben  (A.  241,  324;  A.  245,  241;  A.  332, 
305  usw.).  —  Wir  wissen  heute,  daß  sich  zunächst  bei  dem  Verfahren 
Maissens  Hydrochlorlimonen  bildet,  dessen  eine  doppelte  Bindung  im  Kern 
einmal  mit  Nitrosylchlorid  NOCl,  alsdann  mit  Nitrosylnitrat  NOONOg 
reagieren  kann;  in  der  Tat  dürften  sowohl  das  Hydrochlor-Bisnitroso- 
chlorid,  als  auch  das  Hydrochlor-Bisnitrosonitrat  entstehen;  da  aber 
letzteres  sich  durch  große  Schwerlöslichkeit  auszeichnet,  so  ist  es  zu 
erklären,  daß  bei  der  Maissen  sehen  Beaktion  hauptsächlich  das  Nitrosat 
auftritt  —  Wallacö  stellt  das  Hydrochlorlimonen-Bisnitrosat  (A.  246 
[1888],  260)  dar,  indem  er  Limonenmonohydrochlorid  und  reines  Amyl- 
nitrit zu  gleichen  Molekülen  mischt  und  unter  Kühlung  1  Mol.  QO^I^ige 
Salpetersäure  hinzufügt;  Smp.  108—109".  A.  a.  0.,  S.  271  läßt  Wallach 
auf  Dipentennitrosat  in  Eisessiglösung  Salzsäure  einwirken  und  erhält 
hierbei  eine  analog  zusammengesetzte  Verbindung  Cj^jH^^'N^O^-HCl;   es 
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ist  anzunehmen  y  daß  auch  in  diesem  Falle  wie  beim  Limonenbisnitroso- 
chlorid  das  HCl  sich  an  die  doppelte  Bindung  der  Seitenkette  addiert 
hat,  mithin  auch  hier  Hydrochlordipenten-Bisnitrosat  vorliegt 

Umsetzungen  des  a)  Limonen-Bisnitrosochlorids  bzw.  Nitro- 
sats  und  b)  des  Hydrochlorlimonen-Bisnitrosochlorids  bzw. 
Nitrosats  mit  Basen.  Die  Hydrochlorverbindung  des  Bisnitrosochlorids 
bzw.  Bisnitrosats  unterscheiden  sich  von  dem  Bisnitrosochlorid  bzw. 
Bisnitrosat  dadurch,  daß  sich  in  ersteren  1  Mol.  Salzsäure  in  der  Seitenkette 
angelagert  findet  Vom  Pinenbisnitrosochlorid  her  wissen  wir,  daß  wir  das 
an  das  tertiäre  Kohlenstoffatom  des  Kerns  gebundene  Chlor  mit  Basen  der- 
artig in  Wechselwirkung  bringen  können,  daß  es  sich  mit  einem  Wasser- 
stoffatom der  letzteren  unter  Salzsäureabspaltung  verbindet  und  der  Best 
der  primären  oder  sekundären  Base  sich  an  das  tertiäre  Kohlenstoffatom 
kettet;  die  entstehenden  Basen  werden  Nitrolamine  genannt  Außerdem 
tritt  aber  eine  zweite  Beaktion  in  dem  Bisnitrosochloridmoleldil  ein, 
wobei  eine  Spaltung  des  Moleküls  stattfindet  analog  jener,  wie  sie  durch 
alkoholische  Kalilauge  bewirkt  wird:  das  mit  Kalilauge  entstehende 
Carvoxim  ist  monomolekular,  indem  gleichzeitig  unter  Schaffung  einer 
doppelten  Bindung  Salzsäure  abgespalten  wird,  so  daß  Cl  das  Wasserstoff- 
atom von  einem  benachbarten  Kohlenstoffatom  zur  Bildung  des  HCl-Mole- 
küls  hernimmt,  während  bei  Einwirkung  der  Basen  der  Wasserstoff  vom 
Stickstoff  der  Base  hei^enommen  wird.  Folgende  Formeln  dienen  zur 
Erläuterung: 


C 

6h  6h  6h 

C  OCl         ^Q  CIC 

CHj  CHs  CHj 

Carvoxim  Limonen-Bisnitrosochlorid 

CH,    CH, 

6h 


HjCKNCH, 

:  NOR 
.HNC.H, 

6h, 

Base 


""'%« 


E^s  ist  nun  interessant  zu  beobachten,  daß,  wenn  man  vom  Hydrochlor- 
limonen-Bisnitrosochlorid  bzw.  -Nitrosat  ausgeht,  man  die  Salzsäure  auch 
in  der  Seitenkette  durch  Kalilauge  abspalten  kann,  so  daß  wiederum 
Carvoxim  entsteht     Läßt  man  hingegen  organische  Basen  einwirken,   so 
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scheinen  diese  für  gewöhnlich  nicht  stark  genug  zu  sein,  um  die  Ab- 
spaltung zu  bewirken,  wenigstens  in  alkoholischer  oder  Benzollösung 
nicht  Wir  wissen,  daß  das  Limonendihydrochlorid  mit  Anilin  direkt 
gekocht  werden  muß,  um  sämtliche  Salzsäure  abzugeben. 

a)  Limonennitrolamine.  Wallach  (A.  262,  113)  läßt  Basen  auf 
«-  und  /9-Limonen-Bisnitrosochlorid  einwirken;  er  konstatiert,  daß  beide 
Nitrosochloride  zu  denselben  Verbindungen  führen. 

Limonennitrolpiperidin 

CH,   CH3 


C,,H,,:(NOH)NO,H,,  =    ^ 


Es  hat  sich  herausgestellt  (Wallach,  A.  262,  113),  daß  man  zu  zwei 
Nitrolpiperidinen  gelangt,  sei  es,  daß  man  vom  Limonen-a-Bisnitrosochlorid 
oder  vom  Limonen-/9-Bi8nitrosochlorid  ausgeht.  Diese  beiden  isomeren 
Nitrolpiperidine  sind  verschieden  löslich  und  werden  als  a-  und  /9-Form 
unterschieden.  Sowohl  das  a-Nitrolpiperidin,  als  auch  das  /9-Nitrolpiperidin 
existieren  in  der  d-  und  in  der  1-Form.  Zur  Darstellung  dieser  vier  ver- 
schiedenen aktiven  Limonennitrolpiperidine  verfährt  man  folgendermaßen: 

1.  aus  1-Limonen:  20  g  1-Limonen-cf-Bisnitrosochlorid  werden  mit 
Piperidin  in  Alkohol  gelinde  erwärmt  usw.  Die  entstehende,  leichter 
lösliche  Verbindung  wird  als  1-Limonen-a-Nitrolpiperidin  bezeichnet, 
Smp.  94*^,  rhombisch,  [a]p  =  — 67,60^  (Chloroforml.);  das  Chlorhydrat 
dieser  Base  ist  rechtsdrehend.  Das  l-Limonen-/?-Nitrolpiperidin  ist 
schwerer  löslich  als  die  a- Verbindung,  Smp.  110 — 111^,  monoklin,  [a]D  = 
+  60,18®.  Wir  beobachten  demnach  hierbei,  daß,  obwohl  wir  vom  1-Li- 
monen-c^-Bisnitrosochlorid  ausgegangen  sind,  das  or-Nitrolpiperidin  links 
dreht,  dagegen  das  /9-Nitrolpiperidin  rechtsdrehend  ist. 

2.  aus  d-Limonen:  Das  c^-Nitrolpiperidin  aus  d-Limonen 
(A.  252,  116)  entsteht  analog  aus  dem  d-Limonen-c^-Bisnitrosochlorid.  Das 
d-Limonen-a-Nitrolpiperidin  schmilzt  ebenfalls  bei  94*^,  [a]D  =  +  67,75S 
während  das  Chlorhydrat  dieser  Base  linksdrehend  ist  Das  /9-Nitrol- 
piperidin  aus  d-Limonen  schmilzt  bei  HO — 111®,  ist  bezüglich  seiner 
Kristallform  und  Löslichkeitsverhältnisse  von  der  1-Limonenverbindung  nicht 
zu  unterscheiden,  nur  daß  es  in  Lösung  linksdrehend  ist  Es  wurde  be- 
obachtet: Icc]d  =  —  60,48®  und  [ajn  =  —  60,37®;  im  ersteren  Falle  war  eine 
Base  genommen,  welche  aus  d-Limonen-e^-Bisnitrosochlorid  dargestellt,  im 
zweiten  Falle  eine  Base,  welche  aus  /9-Nitrosochlorid  gewonnen  worden  war. 

Betrachten  wir  die  Eigenschaften  dieser  a-  und  ^-Limonennitrol- 
piperidine, so  nehmen  wir  wahr,  daß  die  «-Nitrolpiperidine  in  demselben 
Sinne  polarisieren  wie  das  Ausgangsmaterial,  daß  die  /9-Nitrolpiperidine 
dagegen  entgegengesetzt  drehen.     Wir  haben  demnach  vier  verschiedene 
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aktive  Limonen-Nitrolpiperidine  zu  verzeichnen,  und  zwar  ein  a-,  Ar  und 
1-Nitrolpiperidin  und  ein  ß-,  d-  und  l-Nitxolpiperidin.  Fragen  ¥Fir  uns 
nach  den  Gründen,  welche  vorliegen,  daß  aus  dem  l-Lomonen-a-Bisnitroso- 
chlorid  und  l-Limonen-/9-ßi8mtro8ochlorid  dasselbe  linksdrehende  Limonen- 
a-Nitrolpiperidin  und  rechtsdrehende  Limonen-/9-Nitrolpiperidin  entstehen 
können,  so  erklärt  sich  dieser  Umstand  dadurch ,  wenn  wir  annehmen, 
daß  das  Limonen-a-  und  /?-Bisnitrosochlorid  physikalisch  isomer  sind,  daß 
sie  bei  der  Behandlung  mit  den  Basen  eine  Spaltung  in  monomolekulare 
Verbindungen  erleiden,  die  basischer  Natur  sind,  die  aber  in  ver- 
schiedenen physikalisch  isomeren  Formen  existieren  können,  wie 
folgende  Formelbilder  erläutern  mögen: 

CH,    CH,  CH3    CH,     CH,    CHs  CH,    CH, 


^V^    H  H     ^C  C       H  HC 

H,C^CH,  H,(y^H,     ^  H,C^^H,  H.G^CH. 

H»ck^JcH-N— 0-HcL^^^  H,cl^C  :NOH      HON  :  cL^^JcH,  * 

ChT^I  ChT^I  CH^^CsHio  ChTn-CsHi, 

Wie  diese  Formelbilder  zeigen,  haben  vrir  in  den  Bisnitrosochloriden 
bereits  in  jedem  Teilmolekül  zwei  asymmetrische  Kohlenstoffatome,  so  daß 
wir  in  den  Teilmolekülen  dieselben  Verhältnisse  haben,  wie  z.  B.  im 
Menthon,  einem  Molekül,  an  welchem  Beckmann  die  verschiedenen  optisch 
isomeren  Formen  studiert  hat.  Es  mag  dahingestellt  bleiben,  ob  die 
Isomerie  des  Limonen-a-  und  /?-Bisnitro80chlorids  durch  die  verschiedenen 
asymmetrischen  Kohlenstoffatome  hervorgerufen  wird,  oder  ob  beim  a-Bis- 
nitrosochlorid  bereits  eine  teilweise  Dissoziation  stattgefunden  hat,  die  ich 
nicht  annehme.  Bei  der  Spaltung  der  Bisnitrosochloride  entstehen  nun 
Nitrolpiperidine,  welche  sich  durch  ihre  optische  Aktivität,  verschiedene 
Löslichkeit  usw.  auszeichnen;  auch  hier  dürfte  die  Isomerie  durch  die 
Gegenwart  der  beiden  asymmetrischen  Kohlenstoffatome  (aktive  Cis-Trans- 
isomerie)  bedingt  sein. 

3.  aus  i-Limonen  (Dipenten):  Wallach  (A.  245,  269)  stellt  durch  Er- 
wärmen von  Dipentennitrosochlorid  mit  konz.  alkoholischen  oder  wäßrigen 
Piperidinlösungen  ein  i-Limonen-(Dipenten)-Nitrolpiperidin  her, 
Smp.  153—154^;  a.  a.  0.,  S.  271  gewinnt  er  dasselbe  Nitrolpiperidin  aus  dem 
Bisnitrosat.  —  Eine  Vervollständigung  der  Reihe  der  Dipentennitrolpiperidine 
bringt  Wallach  (A.  262,  123),  indem  er  die  Dipentennitrolpiperidine 
durch  Vereinigung  der  aktiven  Komponenten  darstellt;  durch  gegenseitige 
Neutralisation  der  korrespondierenden  Verbindungen  von  entgegengesetztem 
Rotationsvermögen  ergab  sich  eine  a-  und  /9-Reihe  inaktiver  Körper.  „Es 
gibt  demnach  sechs  isomere  Modifikationen  für  jede  Nitrolaminbase  inner- 
halb der  Limonengruppe.  Femer  ist  aus  dem  oben  Mitgeteilten  bereits 
ersichtlich  geworden,  daß  die  aus  einem  der  Nitrosochloride  gleich- 
zeitig entstehenden  Basen  von  entgegengesetzter  Rotationsrichtung  sich 
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nicht  zu  einer  neuen  Verbindung  zu  vereinigen  vermögen/'  „Bringt  man 
aber  einerseits  das  Bechts-c^-Piperidid  (aus  Rechts-Nitrosochlorid)  und  das 
Links-a-Piperidid  (aus  Links-Nitrosochlorid)  in  Lösung  zusammen;  ver- 
einigt man  anderseits  das  Links-/9-Piperidid  (aus  Rechts-Nitrosochlorid) 
mit  dem  Rechts-/9-Piperidid  (aus  Links-Nitrosochlorid),  so  entstehen  je 
zwei  neue  inaktive  Körper,  welche  nunmehr  als  a-  und  als  /9-Dipenten- 
verbindungen  beschrieben  werden  sollen."  Das  a-Dipentennitrosochlorid 
stellte  Wallach  aus  konzentrierten  ätherischen  Lösungen  genau  gleicher 
Gewichtsmeugen  von  d-  und  l-Limonennitrosochlorid  dar,  Smp.  103 — 104^; 
dieses  a-Dipentenuitrosochlorid  wiirde  mit  Basen  umgesetzt,  wobei  stets 
ein  Gemisch  von  zwei  inaktiven  Nitrolaminen  erhalten  wurde.  cz-Dipenten- 
Nitrolpiperidin  erhielt  Wallach,  als  er  die  beiden  bei  93 — 94^  schmel- 
zenden rechts-  und  linksdrehenden  Limonen-a-Nitrolpiperidine  in  Petrol- 
ätherlösung  vereinigte;  das  i-Nitrolpiperidin  schmilzt  bei  154^  und  ist 
monoklin.  /9-Dipenten-Nitrolpiperidin  stellte  Wallach  (A.  252,  125) 
analog  dar  wie  die  «-Verbindung,  indem  er  die  bei  110^  schmelzenden 
rechts-  und  linksdrehenden  /9-Limonenbasen  vereinigte;  Smp.  152*^,  in 
Lösungsmitteln  bedeutend  löslicher,  als  die  a-Dipentenbase.  Hieraus  ist 
es  erklärlich,  daß  das  oben  erwähnte  direkt  aus  dem  Dipentennitrosochlorid 
erhaltene  Dipentennitrolpiperidin  ein  Gemenge  ist,  welches  sich  aber  schwer 
in  seine  Komponenten  trennen  läßt 

Die  Existenz  dieser  sechs  Limonennitrolpiperidine  erklärt  sich  nach 
meiner  Meinung  geoügend  aus  den  beiden  asymmetrischen  KohlenstoflF- 
atomen  im  Molekül,  so  daß  alle  als  chemisch  identisch  anzusehen  sind.  — 
Daß  die  Nitrolpiperidine  monomolekular  sind,  geht  aus  den  Bestim- 
mungen der  analogen  Limonennitrolaniline  schon  hervor  (Wallach,  B.  28 
[1895],  1311). 


Limonennitrolaniline 


CH)    CHj 


Y 

Das  über  die  Limonennitrolpiperidine  Gesagte  gilt  mut.  mut  auch  von 
den  Limonennitrolanilinen.  Die  beiden  asymmetrischen  Kohlenstoffatome 
lassen  auch  hier  mehrere  physikalische  Isomere  voraussehen.  Je  nachdem 
beide  Kohlenstoffatome  nach  rechts  oder  nach  links  drehen,  sind  zwei 
Basen  denkbar,  die  ebenso  stark  nach  rechts,  wie  nach  links  drehen; 
dreht  jedoch  das  eine  Kohlenstoffatom  nach  rechts,  das  andere  nach 
links,  so  wird,  da  sie  nicht  gleichwertig  sind,  eine  optisch  aktive  Base 
entstehen,  die  ebenfalls  ihren  optischen  Antipoden  hat,  so  daß  wir  dem- 
nach vier  optisch  aktive  Limonennitrolaniline  haben,   von  denen  je  zwei 
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zu  yerschiedenen  inaktiven  Nitrolaminen  zusammentreten,  indem  ent- 
weder die  eine  rechtsdrehende  Modifikation  sich  mit  der  linksdrehenden 
Modifikation  (beide  asymmetrische  Kohlenstofifatome  sind  in  demselben 
Sinne  optisch  aktiv)  vereinigt,  oder  die  eine  rechtsdrehende  mit  der  links- 
drehenden Modifikation  zusammentritt  (das  eine  asymmetrische  Kohlen- 
stofifatom  dreht  im  entgegengesetzten  Sinne  wie  das  andere).  Auf  das 
Verhältnis  der  eis-  und  trans-Isomerie  zur  Asymmetrie  der  beiden  Kohlen- 
stofifatome soll  an  dieser  Stelle  nicht  eingegangen  werden.  Vgl.  auch 
E.  FiscHEB  (B.  28,  3«87;  24,  2686)  und  Wallach  (B.  24,  1563). 

Über  die  Darstellung  der  Limonennitrolaniline  vgl.  Wallach  (A.  252, 
118;  A.  270,  180;  über  ihre  monomolekulare  Struktur  B.  28,  1311). 

Limonen-a-Nitrolanilin.  20  g  gepulvertes  Limonen-cz-Bisnitroso- 
chlorid  werden  in  einem  Kolben  mit  20  g  Anilin  und  30  ccm  Alkohol 
Übergossen  und  am  Eückflußkühler  bis  zum  Eintritt  der  Reaktion  er- 
wärmt; nach  beendeter  Beaktion  wird  ein  Überschuß  von  konz.  Salzsäure 
hinzugefügt;  dadurch  entsteht  ein  Kristallbrei,  der  abgesaugt  und  mit 
Alkohol  und  Äther  gewaschen  wird.  Das  zurückbleibende  weiße  Kristall- 
pulver besteht  aus  dem  reinen  Chlorhydrat  des  a- Anilinderivates,  während 
die  /9- Anilinverbindung  vollständig  in  Lösung  bleibt  Wallach  bezeichnet 
als  a-Verbindung  diejenige,  welche  bezüglich  ihres  Rotationsvermögens 
dem  Ausgangsmaterial  (^  -  Bisnitrosochlorid)  am  nächsten  steht  Das 
Limonen-a-Nitrolanilin  schmilzt  bei  112 — 113®;  d-Limonen-a-Nitrolanilin 
aus  a-Nitrosochlorid  zeigte  1.  [a]i)  =  + 101,75^  2.  [a]|>  = +102,19®; 
d-Limonen-a-Nitrolanilinaus/9-Nitrosochlorid:  [a]i>=  +102,25®;  1-Limonen- 
a-Nitrolanilin  aus  a-Nitrosochlorid:  [a]x)  =  — 102,62®.  Wallach  stellte 
femer  die  Nitrosoverbindungen  dar  (A.  270,  183);  das  Nitroso-a-Nitrol- 
anilin  Cj^Hj^NgOg  schmilzt  bei  142®,  die  Nitrosoverbindung  aus  d-Limonen- 
a-Nitrolanilin  zeigt  [a]2)= +46,20®,  aus  1-Limonen-a-Nitrolanilin  [a]i>  = 

—  47,82®.  Durch  Vermischen  gleicher  Gewichtsmengen  der  d-  und 
1-Nitrosoverbindung  wird  das  Nitrosodipenten-a-Nitrolanilin  vom  Smp.  147® 
erhalten. 

Das  Limonen-/9-Nitrolanilin  wird  aus  der  Mutterlauge  des  salzsauren 
Salzes  abgeschieden,  indem  diese  in  überschüssiges  Ammoniakwasser  ge- 
gossen wird,  Smp.  153®;  das  Drehungsvermögen  ist  dem  des  Limonens 
entgegengesetzt,  aus  welchem  die  Verbindung  gewonnen  wurde;  d-Limonen- 
/S-Nitrolanilin  aus  a-Nitrosochlorid  zeigt  [aji)  =  — 88,33®;  d-Limonen-^?- 
Nitrolanilin   aus  /?-Nitrosochlorid   ergab    1.  [0]^  =  —  89,00®,   2.  [«]/>  = 

—  89,39®;  l-Limonen-/9-Nitrolanilin  aus  a-Nitrosochlorid:  [a]/)  = +87,17®. 
Die  Nitrosoverbindung  des  ^-Nitrolanilins  schmilzt  bei  136®,  das  durch 
Vereinigung  von  d-  und  l-Nitroso-/S-Anilin  gebildete  Produkt  schmilzt 
bei  129®.  —  Halogenwasserstoffanlagerungsprodukte  an  diese 
Limonennitrolaniline.  Wallach  (A.  276,  186)  läßt  auf  diese  Nitrol- 
aniline Salzsäure  in  methylalkoholischer  Lösung  einwirken,  um  ev.  eine 
Entscheidung  in  der  Frage  chemischer  oder  physikalischer  Isomerie 
herbeizuführen.  Das  d -Limonen -a-Nitrolanilin  liefert  eine  Verbindung 
CioHigHClrNOH.NHCßHß,  Smp.  115®,  welche  die  größte  Ähnlichkeit  zeigt 
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mit  der  aus  dem  Limonenhydrochlorid  durch  Anlagerung  von  Nitrosyl- 
chlorid  usw.  erhaltenen  Verbindung  (A.  270,  188).  Das  d-Limonen-/9-Nitrol- 
anilin,  analog  mit  Salzsäure  behandelt,  gab  dagegen  eine  Verbindung  vom 
Smp.  78®,  das  l-Limonen-/9-Nitrolanilin  lieferte  das  analoge  bei  78® 
schmelzende  Produkt;  die  aus  diesen  beiden  Komponenten  gewonnene 
inaktive  Dipentenverbindung  schmolz  bei  90®.  Körper,  welche  gleiche 
Eigenschaften  und  Konstitution  besitzen,  konnte  Wallach  aus  dem  Limonen- 
monochlorhydrat  nicht  erhalten.  —  Es  lassen  sich  diese  Ergebnisse  er- 
klären, wenn  wir  annehmen,  daß  sich  HCl  in  der  Seitenkette  anlagert  und 
die  asjrmmetrischen  Kohlenstoffatome  ihr  Drehungsvermögen  behalten.  Aus 
dem  Limonenchlorhydrat  dürfte  man  nur  eine  Verbindung  erhalten,  indem 
sich  das  Chloratom  bzw.  die  NHC^Hj-Gruppe  nur  in  einem  Sinne  anlagert. 
Limonen  j^itrolbenzylamine 

CH,   CH, 

V    H 

C,„H,,NOH.NHCH,C,H.  =    ^X^^mu        ' 

dO^H.CHjCeH» 

Das  über  das  Limonen-Nitrolpiperidin  und  -anilin  Gesagte  gilt  wiederum 
mut  mut  von  den  Benzylaminbasen.  Wallach  (A.  252,  121)  gewinnt  die 
Benzylaminbasen,  indem  er  z.  B.  10  g  cif-Nitrosochlorid,  12  g  Benzylamin 
und  40  ccm  Alkohol  erwärmt;  auf  Zusatz  von  Wasser  fällt  das  Benzyl- 
amin, welches  ein  Gemenge  bildet,  aus.  Durch  Umkristallisieren  aus 
Alkohol  scheidet  sich  zuerst  das 

a-Limonennitrolbenzylamin  aus,  Smp.  93®,  Pol.,  wenn  aus  d-Li- 
monen  erhalten,  stark  rechts,  wenn  aus  I-Limonen  erhalten,  ebensoviel  links; 
d-Limonen-a-Nitrolbenzylamin  zeigte  [a]2>  = +  163,8^,  1-Limonen-a-Nitrol- 
benzylamin  [aji)  =  —  163,6*^;  d-Limonen-a-Nitrolbenzylamin-Chlorhydrat 
[a]D=  -82,26^,  1-Limonen-a-Nitrolbenzylamin-Chlorhydrat  [a]i>=  +83,06<^; 
d-Limonen-a-Nitrolbenzylamin-Nitrat  [a]i>  =  —  81,5^,  1-Limonen-a-Nitrol- 
benzylamin- Nitrat  [u^d  =  +  81,0^;  d-Limonen-a-Nitrolbenzylamin-Rechts- 
Tartrat  (Wallach  und  Coneadt,  A.  252,  148)  zeigt  [a]D  =  — 49,93**, 
1-Limonen-a-Nitrolbenzylamin-Rechts-Tartrat  [a]j)  =  +  69,6®;  d-Limonen- 
a-Nitrolbenzylamin-Iiinks-Tartrat  [ajp  =  —  69,9®;  1 -Limonen- a-Nitrol- 
benz}'lamin-Link8-Tartrat  [ajp  =  +51,0®. 

Die  /9-Limonennitrolbenzylamine  wurden  nicht  ganz  rein  er- 
halten; es  wurde  gefunden,  „daß  sie  ein  schwächeres  (vielleicht  entgegen- 
gesetztes) Botationsvermögen  besitzen  als  die  zugehörigen  a-Basen.'* 

Das  a-Dipentennitrolbenzylamin  gewinnt  Wallach  (A.  252,  126), 
indem  er  die  beiden  rechts-  und  linksdrehenden,  bei  92  und  93®  schmel- 
zenden cf-Limonennitrolbenzylamine  vereinigt.  Das  entstehende  Dipenten- 
benzylamin  zeichnet  sich  ganz  besonders  durch  Eristallisationsfähigkeit 
aus;  Smp.  109 — 110®,  monoklin. 
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Folgende  Tabelle  möge  zur  Übersicht  dienen  (A.  252,  127). 
Nitrolamine  aus: 


miti 

Links-Limonen 

Rechts- Limonen 

Dipenten 

Ro 

Smp. 

Ro     1       Smp. 

B,^     j       Smp. 

Piperidin          " 

+ 

94« 
110<> 

+       i         94« 
-       '       110« 

0       1        154» 
0               152« 

Anilin    • 

l    P 

+ 

1120 
153  0 

+              112° 
153« 

0       \        125* 
0               149« 

Benzylamin          a 

93«    • 

+ 

93  0 

0               110* 

b)  Hydrochlorlimonennitrolamine;  Umsetzungen  der  Hydro- 
chlorlimonen-Bisnitrosochloride  bzw.  -nitrosate  mit  Basen.  Die 
im  vorstehenden  beschriebenen  Limonennitrolaminbasen  konnten  aus  den 
Limonen-Bisnitrosochloriden  bzw.  -nitrosaten  durch  Behandlung  mit  Basen 
in  alkoholischer  bzw.  Benzollösung  dargestellt  werden.  Da  sich  das  Hydro- 
chlorlimonen-Bisnitrosochlorid  und  -nitrosat  von  dem  einfachen  Bisnitroso- 
chlorid  und  -nitrosat  wahrscheinlich  nur  durch  das  in  der  Seitenkette 
angelagerte  HCl  unterscheidet,  so  müssen  bei  der  analogen  Behandlung 
mit  Basen  Hydrochlorlimonennitrolaminbasen  entstehen,  die  von  den  ein- 
fachen Basen  ebenfalls  nur  durch  das  in  der  Seitenkette  angelagerte  HCl 
differieren.  —  Zur  Darstellung  der  Hydrochlorlimonennitrolamine  ist  zu 
bemerken,  daß  man  besser  von  dem  Hydrochlorlimonennitrosat  als  von  dem 
Bisnitrosochlorid  ausgeht,  da  erstere  Verbindung  schwerer  löslich  und 
leichter  zu  gewinnen  ist.  Man  hat  hierbei  ferner  im  Auge  zu  behalten, 
daß  bei  der  Darstellung  der  aktiven  Nitrolaminbasen  leicht  inaktive  Bei- 
mengungen gewonnen  werden,  da  das  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung 
des  Bisnitrosochlorids  bzw.  Bisnitrosats,  nämlich  das  Limonenmonochlor- 
hydrat,  leicht  inaktiviert  wird.  Da  nun  das  aktive  Hydrochlorlimonen- 
nitrosat leichter  löslich  ist  als  das  inaktive,  so  geht  man  am  besten  von 
den  löslichsten  Anteilen  aus  (Wallach,  A.  245,  262  und  A.  270,  188). 
Die  Hydrochlordipentennitrolamine  werden  demnach  am  besten  aus 
den  schwerlöslichen  Abscheidungen  des  Hydrochlordipentennitrosats  oder 
durch  Vereinigung  der  aktiven  Komponenten,  der  aktiven  Hydrochlor- 
limonennitrolamine, dargestellt 

Hydrochlorlimonennitrolanilin 

CH,   CHj 
CIC^    H 


C,„H,,HC1:N0H.NHC,H,  =    ^O^^OH" 

c 

CH,    NHC^jH, 
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Wallach  (A.  246,  262;  270,  193)  löst  5  g  Hydrochlorlimonen-Bisnitrosat 
in  35  g  Benzol  und  fügt  3,5  ccm  Anilin  hinzu;  die  aus  d-  und  1-Limonen 
gewonnenen  Hydrochlomitrolaniline  schmelzen  bei  117 — 118^  und  sind 
stark  optisch  aktiv  im  Sinne  des  Ausgangsmaterials;  die  Kristalle  zeigen 
große  Ähnlichkeit  mit  der  bei  115^  schmelzenden  Verbindung,  welche 
durch  Addition  von  Salzsäure  in  methylalkoholischer  Lösung  an  Limonen- 
nitrolanilin  erbalten  wird.  Durch  Vereinigung  der  rechts-  und  linksdrehen- 
den Base  entsteht  das 

Hydrochlordipentennitrolanilin,  Smp.  140 — 141^;  diese  Verbin- 
dung scheidet  sich  auch  stets  zuerst  aus,  wenn  das  Ausgangsmaterial 
(Bisnitrosat)  inaktive  Substanz  enthält.  Durch  Behandlung  dieses  Hydro- 
chlordipentennitrolanilins  —  die  aktiven  Hydrochlorlimonennitrolaniline 
geben  hierbei  keine  gut  faßbaren  Derivate  —  mit  alkoholischem  Kali  konnte 
Salzsäure  abgespalten  werden  und  es  wurden  zwei  Basen  erhalten,  deren 
Smp.  bei  123 — 124^  bzw.  bei  158®  lagen;  diese  Basen  sind  dem  a-  und 
/9-Nitrolanilid  der  Dipentenreihe  sehr  ähnlich.  Es  ist  auffallend,  daß  man 
bei  der  Behandlung  von  Hydrochlorlimonennitrosat  mit  Anilin  für  jede 
aktive  Modifikation  des  Nitrosats  die  Bildung  von  nur  je  einem  Hydro- 
chlorlimonennitrolanilin  beobachten  konnte,  während  bei  der  Salzsäure- 
entziehung je  zwei  voneinander  verschiedene  Produkte  entstehen.  Nach 
meiner  Meinung  können  analoge  Verhältnisse  für  die  Halogensubstitutions- 
produkte vorliegen,  wie  sie  E.  Fischeb  (B.  24,  2687)  anführt,  daß  nämlich 
bei  den  Halogenderivaten  die  Asymmetrie  des  Kohlenstoffatoms  am  aller- 
wenigsten zu  beobachten  ist;  sobald  nun  Salzsäure  abgespalten  wird,  könnte 
die  Aktivität  mehr  zur  Geltung  kommen. 

Das  Hydrochlorlimonennitrol-p-Toluidin  Cj^^Hj^  •  HCl :  NOH 
•  NHCgH^CHj.  Die  aktive  Hydrochlorlimonennitrolaminbase  scheint  eben- 
falls leichter  löslich  zu  sein  als  das 

Hydrochlordipentennitro  1-p-T o  1  u i d i n,  welches  Wallach 
(A.  245,  263)  darstellte,  indem  er  13  g  Bisnitrosat  mit  11g  p-Toluidin 
und  40  ccm  Alkohol  kurze  Zeit  erwärmte;  die  Base  kristallisiert  aus 
Alkohol  mit  1  Mol.  Äthylalkohol,  hat  die  Zusammensetzung  Cj^HjjN^OCl 
+  1  CjHgO  und  schmilzt  bei  135^;  aus  Benzollösung  erhält  man  durch 
Fällen  mit  Petroläther  die  reine  Base  C^HagClNgO  vom  Smp.  145—146^; 
aus  Methylalkohol  umkristallisiert  scheint  die  Base  mit  CH3OH  zu  kristalli- 
sieren. 

Mit  Dimethylanilin  setzte  Wallach  (A.  245,  265)  13  g  Hydro- 
chlomitrosat  in  folgender  Weise  um:  13  g  Hydrochlomitrosat,  6  g  Di- 
methylanilin und  50  ccm  Alkohol  wurden  erwärmt.  Hierbei  entstand  eine 
Verbindung  Cj^H^gClNOg  vom  Smp.  114 — 115^;  bei  Anwendung  von  Methyl- 
alkohol wurde  eine  Verbindung  C^Hg^^NOgCl  vom  Smp.  139^  erhalten; 
demnach  scheint  es,  als  ob  die  Umsetzung  mit  Dimethylanilin  anders 
verläuft  als  jene  mit  Anilin  usw.,  daß  diese  Verbindungen  ev.  aufzulösen 
sind  in  Cj,H,,.HCl:NOH.OC2H5  bzw.  C,oH,5.HCl:  NOH-OCH,,  so  daß 
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das  Dimethylanilin  das  Chlor  entzogen  hat  unter  gleichzeitiger  Substitution 
durch  OCjHj  bzw.  OCH3,  indem  der  Wasserstoff  des  Alkohols  zur  Salz- 
säurebildung Verwendung  fand;  oder  aber  es  ist  1  Mol.  HNO3  abgespalten 
worden  und  die  entstandene  Verbindung  Cj^^Hj^  •  HCl :  NOH  kristallisiert 
mit  1  Mol.  Methyl-  oder  Äthylalkohol. 

Hydrochlorlimonennitrolbenzylamin  C^^Hj^ •  HCl : NOH 
•NHCHgCeH^.  Wallach  (A.  270,  192)  läßt  5  Teile  aktives  Hydrochlor- 
limonen-Bisnitrosat  in  10  Teilen  Alkohol  und  5  Teile  Benzylamin  kurze 
Zeit  in  der  Wärme  aufeinander  einwirken.  Beim  Erkalten  scheidet  sich 
zuerst  das  inaktive  Benzylamin  aus,  während  sich  aus  der  Mutterlauge 
durch  Wasser  die  aktive  Modifikation  ausfällen  läßt 

d-Hydrochlorlimonennitrolbenzylamin,  Smp.  103— 104^,  [ccJd— 
+  149,6®  (in  Chloroforml.) ;  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  äthe- 
rische Lösung  der  Verbindung  erhält  man  das  Chlorhydrat,  Smp. 
163— 164^ 

1-Hydrochlorlimonennitrolbenzylamin  wird  aus  l-Bisnitrosat 
gewonnen;  Smp.  103  — 104 0,  [aj^,  =  -  147,4<>. 

Dipenten-Hydrochlornitrolbenzylamin.  Die  Dipentenverbin- 
dung  erhält  man^  wie  bereits  erwähnt,  stets  bei  der  Darstellung  der  aktiven 
Modifikationen;  sie  scheidet  sich  zuerst  ab^  da  das  Hydrochlorlimonen^ 
aus  dem  das  Nitrosat  dargestellt  wird^  stets  inaktive  Substanz  enthält. 
Auch  läßt  sich  die  Dipentenbase  gewinnen,  wenn  man  die  beiden  aktiven 
Basen  in  wenig  warmem  Alkohol  löst  und  die  Lösungen  vereinigt,  wobei 
sich  augenblicklich  die  Dipentenbase  abscheidet    Smp.  150*^.  — 

Übergang  des  Limonen-Bisnitrosochlorids  in  Carvoxim 

OH,    CH- 

6h 

C,,H,,:NOH  =     Hd^.b:NOH' 

6h, 

Bei  der  Behandlung  der  Bisnitrosochloride  mit  Alkalien  und  Basen  haben 
wir  zwei  Reaktionen  zu  unterscheiden;  in  beiden  Fällen  spaltet  sich  zu- 
nächst die  bimolekulare  Verbindung  in  ihre  beiden  Komponenten,  und  es  ent- 
stehen monomolekulare  Körper.  Erwärmen  wir  die  Bisnitrosochloride  z.  B. 
mit  alkoholischem  Kali,  so  findet  zunächst  die  Verseifung  der  Bisnitroso- 
gruppe  statt,  die  ja  einen  Ester  darstellt  (vgl  allgemeinen  Teil),  und  es 
entstehen  unter  gleichzeitiger  Umlagerung  der  vorhandenen  NO-Ghruppe 
zwei  Moleküle  eines  gechlorten  Oxims,  welches  nun  seinerseits  Salzsäure 
abspaltet  und  das  reine  Oxim  liefert,  so  daß  wir  folgenden  Übergang 
haben: 
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CHa    Cxi«                      CH«    CM«  CM«    CH*  CH*    C£L 

6h                    ch  6r  6h 

H.(>^CH,              U,C(^CH,  ^  H,C(-^CH,  _   ->j  H.C^NCH. 

H,cLJcH--N-0--H(xJcH,  H,d\JC:NOH  HcLICrNOIl 

CCl         jljQ            CIC  CCl  C 

CHs                                CHg  CUg  CHg 


Außer  dieser  Bildung  too  Oximen  haben  wir  alsdann  eine  zweite  Keak- 
tion  zu  berücksichtigen,  die  bei  der  Anwendung  7on  Basen,  wie  wir  oben 
ausf&hrlich  bei  der  Bildung  der  Limonennitrolamine  usw.  auseinander- 
gesetzt haben,  eintritt;  auch  hierbei  wird  natürUch  zunächst  die  Nitroso- 
gruppe  verseift  und  es  entsteht  wahrscheinlich  primär  dasselbe  gechlorte 
Oxim,  alsdann  nimmt  das  Chlor  aber  zur  Salzsäureabspaltung  den  Wasser- 
stoff nicht  von  dem  benachbarten  Kohlenstoff  her,  sondern  von  der  ein- 
wirkenden Base,  so  daß  nunmehr  die  freiwerdende  Valenz  des  Kohlen- 
stoffatoms durch  den  Eest  der  Base  gesättigt  wird.  —  Wie  eingangs  der 
Besprechung  des  Limonenbisnitrosochlorids  erörtert  wurde,  verdanken  wir 
die  Entdeckung  der  Gewinnung  des  Nitrosolimonens  Tilden;  Goldschhidt 
hat  alsdann  die  Identität  mit  dem  Carvoxim  nachgewiesen.  Schon  Tilden 
fand,  daß  die  entstehende  Nitrosoverbindung  entgegengesetzt  dem  an- 
gewandten rechtsdrehenden  Carvon  nach  links  dreht  Wallach  (A.  246, 268) 
beobachtete  alsdann,  daß,  wenn  man  das  Dipentennitrosochlorid  mit  alko- 
holischem Kali  behandelt,  man  ein  Oxim  vom  Smp.  92 — 93^  erhält,  welches 
optisch  inaktiv  ist  und  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  einen  an 
Carvon  erinnernden  Geruch  auftreten  läßt;  man  kannte  damals  noch  nicht 
die  Beziehungen  dieses  inaktiven  Oxims  zu  den  bei  72^  schmelzenden  aktiven 
Modifikationen;  inzwischen  hatte  Wallach  (A.  245,  258)  die  aktive  Modi- 
fikation auch  aus  dem  Limonen-Bisnitrosat  erhalten.  Als  Wallach 
(A.  246,  221)  1-Limonen  im  Fichtennadelöle  auffand,  konnte  er  auch  ein 
linksdrehendes  Bisnitrosochlorid  darstellen.  Aus  diesem  1-Bisnitrosochlorid 
gewann  Wallach  ein  Carvoxim,  welches  ebenfalls  bei  72^  schmolz,  das 
aber  rechtsdrehend  war,  sowie  dies  Wallach  (A.  245,  257)  fiir  das  Carv- 
oxim aus  dem  d- Carvon  festgestellt  hatte.  Als  W.  d-  und  1- Carv- 
oxim zu  gleichen  Teilen  in  Lösung  mischte,  erhielt  er  nunmehr  ein 
inaktives,  bei  93^  schmelzendes  Carvoxim,  welches  identisch  war  mit  dem 
zuvor  erhaltenen  Nitrosodipenten,  dargestellt  aus  dem  Dipenten-Bis- 
nitrosochlorid. 

Das  Drehungsvermögen  des  Carvoxims  bestimmte  Wallach  (A.  246, 
227)  für  d-Carvoxim:  [«]/>  = +39,71^  fiir  1-Carvoxim:  [a]i,  = -39,34»,  fiir 
d-Benzoylcarvoxim,  Smp.  96*^  (Wallach  u.  Conbady,  A.  252,  149):  [a]i)= 
-h  26,47  <>,  für  1-Benzoylcarvoxim:  [a]/)  =  —  26,97*^.  —  Es  ist  noch  zu  er- 
wähnen, daß  Wallach  (A.  270,  174)  sowohl  aus  den  a-,  als  aus  den 
/9-Limonen-Bisnitrosochloriden  Carvoxim  erhielt 

Sbmmur,  Äther,  öle.  II  24 
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Von  den  Derivaten  des  C'arvoxims  sei  hier  nur  erwähnt,  daß 
Wallach  (A.  270,  278)  für  das  d-  und  l-Hydrochlorcarvoxim  (Gk)LD- 
SCHMIDT,  B.  20,  2073),  welches  HCl  an  die  doppelte  Bindung  der 
Seitenkette  addiert  hat,  den  Smp.  135^  angibt,  während  die  inaktive  Ver- 
bindung bei  125^,5  schmilzt  Vgl.  auch  v.  Baeteb  (B.  29,  19),  welcher 
das  Hydrochlorcarvoxim  durch  Einleiten  von  HCl  in  die  Lösung  von 
d-Carvoxim  in  Eisessig  sowie  bei  24  stündigem  Stehen  von  a-  oder 
/J-Limonennitrosochlorid  mit  alkoholischer  Salzsäure  (von  40  ^/q)  erhielt 
Den  Schmelzpunkt  des  Benzoyläthers  des  Rechts-Hydrochlorcarvoxims  be- 
stimmte GoLDSCHMiDT  (B.  18,  2222)  zu  114 — 115®.  Alle  anderen  Eigen- 
schaften, sowie  Derivate  des  Carvoxims  vgl.  unter  Carvon;  es  sei  hier 
nur  noch  betont,  daß  man  durch  Zersetzung  des  Carvoxims  mit  verd. 
Säuren  zum  Carvacrol  und  Carvon  gelangt,  daß  letzteres  Molekül  durch 
Eeduktion  in  Dihydrocarvon  übergeführt  werden  kann,  welches  sich  seiner- 
seits zu  Caron  isomerisieren  läßt.  Von  dem  Caron  gelangt  man  zum 
Carvestren,  so  daß  man  auf  diese  Weise  vom  Limonen  zu  diesem  Terpen, 
welches  wahrscheinlich  der  m-Cymolreihe  angehört,  kommen  kann.  — 

Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Limonen-Bisnitrosochlorii 
Tilden  und  Leach  (Soc.  85  [1904],  931)  lassen  auf  Limonen-Bisnitroso- 
chlorid  Cyankalium  einwirken,  wobei  das 

Limonen-^-Nitrosocyanid 


Cj^Hj.iNOH.CN  = 


entsteht,  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol,  Smp.  90—91®,  optisch 
aktiv  wie  das  Nitrosochlorid,  a^^  ±165^  in  Benzollösung.  Das  Benzoyl- 
derivat  schmilzt  bei  107®.  Das  Limonen-/?- Nitrosocyanid  ist  mono- 
molekular. Bei  der  Behandlung  des  a-Nitrosochlorids  mit  Cyankalium 
entsteht  neben  Carvoxim  vom  Smp.  72®  ein  flüssiges  Nitrosocyanid,  das 
jedoch  bei  der  Benzoylierung  das  gleiche  Benzoylderivat  liefert  wie 
/?-Nitrosocyanid.  —  Vgl  hierzu  die  Abhandlung  von  Fii.  Leach  über 
Limonennitrosocyanide  und  ihre  Derivate  (Soc.  87  [1905],  413).  — 

Unter  den  Reaktionen  der  Kohlenstoffverbindungen,  im 
speziellen  der  organischen  Verbindungen,  mit  Limonen  ist  die  Ein- 
wirkung von  Formaldehyd  zu  erwähnen.  Kriewitz  (B.  82,  59)  erhitzt 
20  g  Dipenten  mit  4,4  g  Paraformaldehyd  und  10  g  Alkohol  12  Stunden 
lang  im  Rohre  auf  190 — 195®;  hierbei  entsteht 
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der  Alkohol 

CH,    CH, 

C 

C 
CH3 

Sdp.  242— 248  ^  d,o  =  0,9459;  er  ist  inaktiv  und  zieht  sehr  leicht  Feuchtig. 
keit  an.  Die  Acetylverbindung  CjjHjoOg  dieses  Alkohols  wird  durch 
Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  und  Naixiumacetat  erhalten;  Sdp.  258 — 2<il^ 

Den  aktiven  rechtsdrehenden  Alkohol  CjjHjgO  erhält  Kriewitz, 
indem  er  das  d-Limonen  analog  dem  Dipenten  behandelt;  dieser  Alkohol 
besitzt  d^Q  =  0,9568  und  ist  rechtsdrehend  wie  die  Ausgangssubstanz.  Die 
Acetylverbindung  C^jH^qO,,  Sdp.  2^9 — 263^,  wird  ebenso  erhalten  wie 
jene  des  Dipentens.  —  Über  die  Konstitution  dieser  Verbindungen  ist 
nichts  bekannt;  es  muß  ein  Wasserstofifatom  des  Limonens,  das  sich  durch 
größere  Beweglichkeit  auszeichnet,  also  vielleicht  ein  in  der  Nähe  der 
Doppelbindung  stehendes,  wie  in  obiger  Formel  angenommen  ist,  mit  dem 
Formaldehyd  in  Reaktion  getreten  sein.- 

Organische  Säuren  wirken  allmählich  auf  Limonen  invertierend, 
wie  bei  der  Umwandlung  des  Limonens  in  andere  Terpene  angegeben 
wurde;  es  entsteht  aus  aktivem  Limonen  i-Limonen,  femer  Terpinolen 
und  Terpinen.  Retchler  (B.  29  [1896],  697)  ließ  Trichloressigsäure 
(2  Mol.)  auf  Carven  (1  Mol.)  einwirken.  Hierbei  erhielt  er  eine  optisch 
inaktive  Verbindung  vom  Smp.  104*^,  die  die  Zusammensetzung  Cj^Hj^ 
.2(CCl3COOH)  hatte  und  die  vielleicht  das  Di-Trichloracetat  des  Terpins 
darstellt;  femer  wurde  ein  nicht  kristallisierender,  öliger  Körper  gewonnen, 
welcher  bei  der  Verseifung  außer  anderen  Produkten  wahrscheinlich 
auch  Terpinhydrat  vom  Smp.  115—117®  gab. 

Über  den  Übei^ang  des  Limonens  in  Cymol  ist  zusammenfassend  zu 
bemerken,  daß  Oppenheim  (B.  5,  628)  Brom  auf  Citronenöl  einwirken  ließ 
und  aus  dem  Reaktionsprodukt  Bromwasserstoff  abspaltete.  Es  ist  dies 
sicherlich  kein  einfacher  Prozeß,  sondern  wahrscheinlich  wirkt  Brom 
teilweise  substituierend  und  der  entstandene  Bromwasserstoff  lagert  sich 
an,  so  daß  aus  dem  so  erhaltenen  gebromten  Liraonendibromhydrat  unter 
Abspaltung  von  3  Mol.  HBr  und  gleichzeitiger  Umlagerung  Cymol  gebildet 
wird.  —  Wallach  (A.  225  [1884],  304)  ftthrt  alsdann  Cinen  (i-Limonen) 
mit  konzentrierter  H^SO^  in  Cymol  über  (vgl  Faüst  u.  Homeyer,  B.  7, 
1429  und  Gbaebe,  B.  5,  680).  —  Vgl.  femer  über  die  Bildung  des  Cymols 
aus  Limonentetrabromid  mittels  Anilin  Wallach  (A.  264, 24).  —  SchließUch 
sei  erwähnt,  daß  v.  Baeyeb  (B.  81,  1401)  durch  Einwirkung  von  Brom  in 
Gegenwart  von  etwas  Jod  auf  das  aus  Limonen  durch  Einwirkung  von 
HBr  erhaltene  Dipentendibromhydrat  und  darauffolgende  Reduktion  des 
entstandenen    Bromids    mit    Zinkstaub    und    Salzsäure,    schließlich    mit 
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Natrium  und  Alkohol,  p-Cymol  erhielt;  hierbei  muß  ebenfalls  ein  Tribromid 
Cj^H^Brj  entstehen. 

Zusammenfassung  der  chemischen  Eigenschaften 
des  Limonen s.  Die  Reaktionen  des  Limonens  sind  im  wesentlichen 
durch  die  beiden  doppelten  Bindungen  bedingt,  welche  sich  sehr  verschieden 
verhalten  in  bezug  auf  die  Fähigkeit,  durch  Anlagerung  anderer  Moleküle 
leicht  kristallisierbare  Derivate  zu  liefern.  Die  doppelte  Bindung  in 
der  Seitenkette  lagert  leichter  Wasserstoff  an,  wie  aus  den  Versuchen 
von  Sabatier  und  Sendebens  hervorgeht;  auch  Halogen  und  Halogen- 
wasserstoffsäuren scheinen  von  ihr  leichter  addiert  zu  werden,  als  von 
der  doppelten  Bindung  im  Kern.  Vor  allen  Dingen  ist  es  interessant 
zu  beobachten,  wie  die  doppelte  Bindung  im  Kern  nur  bei  Gegenwart  von 
Wasser  glatt  das  zweite  Molekül  Halogenwasserstoff  anlagert  Auch  bei 
der  Abspaltung  der  Halogenwasserstofihioleküle  zeigen  sich  Unterschiede 
insofern,  als  dies  im  Kern  bedeutend  leichter  geschieht,  als  in  der  Seiten- 
kette,  also  beobachten  wir  schwerere  Anlagerung,  aber  leichtere  Abspal- 
tung im  Kern.  Auch  scheint  es  so,  als  ob  die  Wasseranlagerung  in  der 
Seitenkette  unter  Bildung  des  Terpineols  vom  Smp.  35*^  schneller  vor  sich 
geht,  als  jene  im  Kern  unter  Entstehung  des  Terpineols  vom  Smp.  32*^.  — 
Besonders  wichtig  gestaltet  sich  die  Reaktionsfähigkeit  der  beiden  dop- 
pelten Bindungen  den  gemischten  Anhydriden  NOCl,  NO  •  ONO^  usw. 
gegenüber.  Es  ist  ganz  klar,  daß  die  Anlagerung  dieser  Moleküle  nicht 
stets  und  ständig  in  ein  und  demselben  Sinne  erfolgt;  zunächst  ist  fest- 
zustellen, daß  allerdings  die  doppelte  Bindung  im  Kern  leichter  zu 
reagieren  scheint  unter  Bildung  kristallinischer  Derivate,  als  die  doppelte 
Bindung  in  der  Seitenkette;  Nitrosylchloridverbindungen,  Nitrosate  scheinen 
mit  einer  doppelten  Bindung,  wie  sie  im  Limonen  in  der  Seitenkette  vor- 
handen ist,  nur  schwer  so  zu  reagieren,  daß  gut  kristallisierende  Ver- 
bindungen entstehen.  Dagegen  erhalten  wir  mit  der  tertiär-sekundären 
doppelten  Bindung  im  Kern  die  Bisnitrosochloride,  Bisnitrosate  usw.; 
allerdings  scheint  auch  hier  die  Anlagerung  nicht  quantitativ  in  nur  einem 
Sinne  zu  erfolgen,  da  wir  bei  der  Bildung  des  Limenonols  eine  Anlagerung 
der  N0-6ruppe  an  das  tertiäre  Kohlenstoffatom  annehmen  müssen.  Charakte- 
ristisch für  die  Lage  der  beiden  doppelten  Bindungen  ist  auch,  daß  sie 
sich  nicht  nach  Art  eines  konjugierten  Systems  reduzieren  lassen.  Ge- 
meinsam mit  dem  Pinen  hat  das  Limonen  den  Übergang  in  das  Dichlor- 
hydrat  bei  Gegenwart  von  Wasser,  während  sich  bei  Abwesenheit  desselben 
aus  dem  Pinen  das  bei  123®  schmelzende  gesättigte  Pinenchlorhydrat 
bildet;  aus  dem  Limonen  entsteht  unter  gleichen  Bedingungen  das  unge- 
sättigte Limonenmonochlorhydrat  Genau  so  wie  der  künstliche  Kampfer 
nicht  mehr  zum  Pinentypus  gehört,  ist  ein  gleiches  auch  beim  Pinen- 
dibromid  der  Fall;  das  Limonenmonochlorhydrat  dagegen,  sowie  das 
Limonentetrabromid  gehören  noch  dem  Limonentypus  an.  Pinen-Bisnitroso- 
chlorid  ist  gesättigt,  Limonen-Bisnitrosochlorid  ist  ungesättigt;  beide  können 
allerdings  in  Hydrochlorcarvoxim  übergehen,  aber  beim  Pinen-Bisnitroso- 
chlorid  wird   hierbei   der   Vierring  gesprengt.      Demnach   erkennen   wir,. 
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daß  das  Pinen  und  Limonen ,  obwohl  das  eine  bicyklisch^  das  andere 
monocyklisch  ist,  doch  viel  Ähnlichkeit  miteinander  haben,  ein  Umstand, 
der  dadurch  bedingt  ist,  daß  die  doppelte  Bindung  im  Eem  dieselbe  ist, 
anderseits  dadurch,  daß  der  Vierring  im  Pinen,  namentlich  durch  Halogen- 
wasserstoffsäuren, bei  Gegenwart  von  Eiisessig  gesprengt  und  der  Limonen- 
typus  durch  Schaffung  der  doppelten  Bindung  in  der  Seitenkette  ge- 
bildet wird. 

Identifisienmg  des  Limonens.  Der  Abscheidung  von  festen  Limonen- 
derivaten  muß  die  Isolierung  des  Limonens  in  möglichst  reinem  Zustande 
Toraufgehen;  sie  erfolgt  am  besten  zunächst  durch  fraktionierte  Destillation, 
wobei  wir  schließlich  die  zwischen  173  und  177®  übergehenden  Anteile  über 
Natrium  destillieren.  Durch  Bestimmung  der  physikalischen  Konstanten 
gewinnen  wir  einen  Anhaltspunkt  über  etwaige  Anwesenheit  von  Limonen; 
es  könnte  dem  Siedepunkt  nach  noch  Cineol  vorliegen,  da  dieses  bei  gleicher 
Temperatur  siedet  und  sich  ebenfalls  über  Natrium  destillieren  läßt;  aber 
das  Volumgewicht  des  Limonens  ist  0,846,  jenes  des  Cineols  ca.  0,927,  n^  des 
Limonens  =  1,470,  n/>  des  Cineols  =  1,458.  Schwieriger  gestaltet  sich  der 
Nachweis  des  Limonens  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  anderer  Terpene, 
ebenso  müssen  wir  auseinanderhalten  den  Nachweis  von  aktivem  und  in- 
aktivem Limonen  (Dipenten).  Während  die  Schmelzpunkte  von  aktiven  und 
inaktiven  Pinenderivaten,  solange  der  Pinentypus  erhalten  bleibt,  in  den 
meisten  Fällen  die  gleichen  sind,  so  haben  wir  bei  den  Limonenderivaten 
größere  Verschiedenheit  zu  konstatieren.  Es  hängt  dies  damit  zusammen, 
daß  bei  der  eigentümlichen  Eonfigur^^tion  des  Pinens  keine  eis-  und 
trans-Isomerie  in  dem  Maße  beobachtet  und  möglich  ist  wie  bei  den 
Limonenderivaten.  Sobald  sich  Atome  oder  Atomgruppen  an  die  doppelte 
Bindung  des  Ringes  im  Limonen  anlagern,  haben  wir  sofort  die  Möglich- 
keit der  cis-trans-Isomerie,  sowie  in  vielen  Fällen  die  Entstehung  von 
mindestens  zwei  asymmetrischen  Eohlenstoffatomen  im  Molekül;  hier- 
durch werden  aber,  wenn  zwei  asymmetrische  Eohlenstoffatome  (Cj  und  C^) 
vorhanden  sind,  vier  optisch  aktive  Formen  der  Derivate  möglich,  wie 
ausführlich  bei  den  Limonennitrolaminen  auseinandergesetzt  wurde.  Durch 
Vereinigung  der  verschiedenen,  einander  entsprechenden  optisch  aktiven 
Derivate  können  zwei  inaktive  Derivate  entstehen.  Nicht  immer  sind  diese 
optisch  isomeren  Formen  isoliert  oder  erhalten  worden. 

Beim  Limonen  hat  sich  herausgestellt,  daß  durch  Vereinigung  der 
entsprechenden  d-  und  1-Eonfiguration  eine  inaktive  Modifikation  ent- 
steht, die  sich  wesentlich  im  Schmelzpunkt,  in  der  Kristallform  usw.  von 
den  aktiven  Komponenten  unterscheidet  Das  aktive  Limonen  selbst 
unterscheidet  sich  vom  inaktiven  Dipenten,  mit  Ausnahme  der  Polari- 
sation, absolut  nicht;  Volumgewicht,  Brechungsexponent,  Siedepunkt  usw. 
sind  die  gleichen.  Wollen  wir  jedoch  die  Anwesenheit  des  Limonens 
durch  Darstellung  von  Derivaten  weiterhin  charakterisieren,  so  müssen 
wir  scharf  darauf  achten,  ob  aktives  oder  inaktives  Limonen  vorliegen 
kann.  Die  kristallisierten  Derivate  des  Limonens  und  des  Dipentens 
können   sich  in  der  Ausbildung  der  Kristalle,   namentlich   im  Schmelz- 
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punkt  der  letzteren,  gegenseitig  sehr  beeinflussen.  Hinzukommt,  daß  man 
selten  absolut  reines  aktives  oder  inaktives  Limonen  vor  sich  hat,  sondern 
daß  gewöhnlich  Gemenge  vorliegen.  Nun  hat  sich  aber  herausgestellt, 
daß  bei  der  Abscheidung  der  kristallisierten  Derivate  gewöhnlich  die 
i-Limonen-(Dipenten)-Derivate  zuerst  auskristallisieren,  alsdann  erst  werden 
vielfach  aus  den  Mutterlaugen  die  aktiven  Verbindungen  erhalten. 

Identifizierung  des  aktiven  Limonens.  Während  das  Pinen 
aus  dem  Knen-Bisnitrosochlorid  mittels  Anilin  regeneriert  werden  kann, 
ist  diese  wichtige  Umsetzung  beim  Limonen  nicht  ausführbar,  sondern 
es  bilden  sich  bei  letzterem,  besonders  beim  Arbeiten  in  Lösungen, 
die  Nitrolaniline.  Besonders  charakteristisch  flir  das  aktive  Limonen  ist 
das  bei  104 — 105^  schmelzende  optisch  aktive  Limonentetrabromid.  Zu 
seiner  Darstellung  (Wallach,  A.  239  [1887],  3;  v.  Baeyeb  und  Villigek, 
B.  27  [1894],  448;  Poweb  und  Kleber,  Ar.  232  [1894],  646;  Godlewski, 
Chem.  Z.  22  [1898],  827)  kann  man  verschiedene  Wege  einschlagen; 
Godlewski  (vgl.  oben  Limonentetrabromid)  löst  das  Terpen  in  einer 
Mischung  gleicher  Gewichtsteile  Amylalkohol  und  Äther  und  läßt  diese 
Lösung  in  ätherische  Bromlösung,  die  mit  Eiswasser  gekühlt  wird,  ein- 
tropfen. Es  sei  erwähnt,  daß  man  aus  dem  aktiven  Limonentetrabromid 
aktives  Limonen  regenerieren  kann,  wenn  man  ersteres  nach  Roshanü- 
wiTSCH  (2R.  31,  209;  C.  1899, 1,  1241)  mit  Zinkstaub  und  Alkohol  behandelt; 
durch  Bestimmung  der  physikalischen  Konstanten  erhält  man  einen 
wichtigen  Beweis  für  die  Anwesenheit  von  aktivem  Limonen.  —  Die  Bis- 
nitrosochloride  (a-  imd  /?-)  eignen  sich  selbst  weniger  zur  Identifizierung, 
aber  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  liefern  sie  das  bei  72^ 
schmelzende  optisch  aktive  Carvoxim.  —  Außerdem  lassen  sich  aus  den 
Bisnitrosochloriden  aktive  Nitrolaminbasen  gewinnen;  allerdings  existieren 
auch  hier  u-  und  /?-Basen,  von  denen  z.  B.  das  aktive  a-Limonennitrol- 
benzylamin  bei  93®  schmilzt. 

Identifizierung  des  i-Limonens  (Dipentens).  Was  über  die 
ßeindarstellung  des  aktiven  Limonens  gesagt  ist,  hat  auch  Geltung  für  das 
Dipenten.  Zum  Nachweis  des  letzteren  stellt  man  das  Tetrabromid  dar, 
welches  bedeutend  schwerer  löslich  ist,  als  die  aktiven  Limonentetrabromide, 
und  einen  Schmelzpunkt  von  124 — 125*^  aufweist  Auch  das  Bisnitroso- 
chlorid  existiert  in  der  a-  und  /9-Modifikation.  Die  Dipenten-Bisnitroso- 
Chloride  geben,  wie  das  Bisnitrosat,  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali 
inaktives,  bei  93*^  schmelzendes  Carvoxim.  Die  Dipentennitrolamine 
existieren  ebenfalls  in  einer  a-  und  /?-Form;  besonders  charakteristisch  ist 
das  a-Dipentennitrolbenzylamin,  welches  sich  im  Gegensatz  zu  den  bei  93® 
schmelzenden  aktiven  Komponenten  durch  große  Kristallisationslähigkeit 
auszeichnet  und  bei  109 — 110®  schmilzt. 

Nach  diesen  Auseinandersetzungen  hält  es  nicht  schwer,  charakteri- 
stische Derivate  sowohl  des  aktiven,  als  auch  inaktiven  Limonens  zu 
finden.  Bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  aktivem  und  inaktivem  Limonen 
müssen  wir  auf  die  schwerere  Löslichkeit  der  Dipentenverbindungen  acht 
haben,  indem  wir  außerdem  die  Polarisation  zu  Hilfe  nehmen,  so  daß  die 
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gleichzeitig  ausgeführte  Bjristallisation  über  die  Anwesenheit  beider  Formen 
keinen  Zweifel  lassen  kann.  Sind  andere  Terpene  zugegen,  wobei  es  sich 
hauptsächlich  um  Pinen,  Terpinolen,  Terpinen  und  Phellandren  handeln 
kann,  so  ist  zu  betonen,  daß  nur  das  Terpinolen  ein  Tetrabromid,  aber 
Ton  ganz  anderem  Habitus  und  Smp.  (117^  liefert,  femer  geben  das  Ter- 
pinen und  Phellandren  gut  kristallisierende  Nitrite,  außerdem  liefern  aktives 
und  inaktives  Limonen  das  Limonendichlorhydrat  vom  Smp.  50^,  während 
alle  genannten  Terpene  außer  Pinen  diese  Verbindung  nicht  geben,  oder 
wenigstens  nicht  in  irgendwie  bisher  absolut  sicher  nachweisbarer  Form.  Bei 
Gegenwart  dieser  Terpene  empfiehlt  es  sich,  die  Limonen-Bisnitrosochloride 
darzustellen  und  aus  diesen  mittels  Basen  die  Nitrolamine  oder  aber  das 
aktive  bzw.  inaktive  Carvoxim  durch  Kochen  der  Bisnitrosochloride  mit 
alkoholischem  Kali. 

Konstitution  des  Limonens.  Für  die  Konstitution  des  Limonens 
sind  folgende  Momente  von  Wichtigkeit:  1.  die  Feststellimg  der  Brutto- 
formel CjßHjg;  2.  die  Anordnung  der  KohlenstoflFatome  im  Molekül  in- 
sofern, als  eine  aliphatische  oder  cyklische  Verbindung  vorliegen  kann; 
diese  Frage  hängt  eng  zusammen  mit  der  Feststellung  der  Anzahl  der 
doppelten  Bindungen.  Würden  drei  doppelte  Bindungen  vorliegen,  so  müßten 
wir  zweifellos  im  Limonen  einen  Kohlenwasserstoff  der  Methanreihe  sehen; 
sind  hingegen  zwei  doppelte  Bindungen  vorhanden,  so  liegt  ein  mono- 
cyklisches,  bei  Gegenwart  nur  einer  doppelten  Bindung  ein  bicyklisches 
und  bei  keiner  doppelten  Bindung  ein  tricyklisches  Molekül  vor;  3.  ist 
die  Frage  der  Zugehörigkeit  zu  der  einen  oder  anderen  Gruppe  ent- 
schieden, so  bleibt  die  Natur  der  Ringe,  kurzum  die  ganze  übrige  Anord- 
nung der  Kohlen-  und  Wasserstoffatome  im  Limonenmolekül  zu  ermitteln.— 
Die  Feststellung  der  Konstitution  des  Limonens  war  der  Zeit  nach  folgende: 

Die  Bruttoformel  des  Limonens  wurde  einmal  durch  die  Analyse  des 
freien  Kohlenwasserstoffs,  als  auch  diejenige  seiner  Derivate  bestimmt.  Der 
freie  Kohlenwasserstoff  wurde  teils  im  Citronen-,  Pomeranzen-,  Bergamott- 
und  Kümmelöl  in  seiner  rechtsdrehenden  Modifikation,  bedeutend  später 
in  seiner  linksdrehenden  Form  im  Fichtennadelöl  erkannt,  während  das 
i-Limonen  in  reinster  Form  als  Kautschin  zuerst  in  seiner  Zusammen- 
setzung festgelegt  wurde.  Schon  Dumas  (A.  6  [1833],  245)  hatte  keinen 
Zweifel  mehr,  daß  in  dem  Hauptbestandteil  des  Citronenöls  eine  Verbin- 
dung vorliegt,  die  nur  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  besteht;  im  Jahre 
1837  (Dumas,  Handbuch  Bd.  V,  654)  war  die  Bruttoformel  des  Citronenöls 
noch  nicht  entschieden;  denn  Dumas  sagt,  daß  die  Dampfdichtebestim- 
mungen bisher  ohne  Erfolg  versucht  worden  seien.  Dumas  sucht  Klarheit 
in  dieser  Frage  zu  gewinnen,  indem  er  dem  Citronenkampfer,  das  Dipenten- 
dichlorhydrat,  heranzieht:  „Es  findet  hier  dasselbe  Verhältnis  statt  wie 
bei  der  Basis  des  künstlichen  Terpentinölkampfers,  aber  mit  halb  so  großer 
Verdichtung.  Diese  beiden  Öle  sind  also  isomerisch,  weil  sie  aus  den- 
selben Elementen  bestehen,  in  demselben  Verhältnis  miteinander  verbunden, 
aber  mit  verschiedener  Sättigungskapazität."  Wegen  der  Verbindungs- 
fähigkeit mit  HCl  nahm  Dumas  demnach  das  Molekül  des  Citronenöls  für 
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7s  SO  groß  an  als  jenes  des  Terpentinöls.  Im  Jahre  1839  wird  diese 
Frage  definitiv  entschieden,  indem  Gahoübs  (A.  30, 301)  nach  verschiedenen, 
auch  von  anderer  Seite  ausgeführten  Dampfdichtebestimmungen  das  Ter- 
pentinöl und  Citren  als  gleich  „verdichtet"  ansieht,  so  daß  in  dem  ge- 
nannten Jahre  1839  die  Bruttoformel  Cj^H^g  feststeht,  wenn  wir  von  dem 
damals  für  das  Eohlenstoffatom  angenommenen  Atomgewicht  absehen. 

Als  nächste  Frage  (zweiter  Punkt)  war  in  bezug  auf  die  Anordnung 
der  Atome  im  Limonenmolekül  festzustellen,  ob  eine  Verbindung  der  ali- 
phatischen oder  cyklischen  Reihe  vorlag.  Die  Vorstellungen  in  dieser 
Beziehung  waren  in  den  vierziger,  fünfziger  und  in  der  ersten  Hälfte  der 
sechziger  Jahre  des  vergangenen  Jahrhunderts  noch  sehr  unvollkommen. 
Man  hatte  zuerst  die  Badikaltheorie  aufgestellt,  alsdann  die  Typen-  und 
Substitutionstheorie,  so  daß  man  in  den  einzelnen  Verbindungen  Radikale 
annahm,  die  sich  mit  Elementen  oder  anderen  Radikalen  zu  Molekülen 
vereinigten.  Die  größte  Ähnlichkeit  zeigten  die  Terpene  mit  Kohlen- 
wasserstoffen, die  Wasser  addieren  konnten  und  auf  diese  Weise  in 
Alkohole  übergingen  oder  Halogenwasserstoffe  addieren  konnten  und 
Chloride  bildeten.  Beethelot  (A.  112  [1859],  363)  stellt  nochmals  in 
bezug  auf  das  Bomeol,  den  Kampfer  und  das  Kämpfen  das  Verhältnis 
von  Alkohol,  Aldehyd  (fälschlich)  und  Kohlenwasserstoff  fest,  indem  er  es 
mit  dem  des  Äthylalkohols  zum  Acetaldehyd  und  Äthylen  vergleicht 
Auch  Oppenheim  (A.  129  [1864],  149)  faßt  das  Verhältnis  des  Terpin- 
hydrats  und  Limonendichlorhydrats  zum  Citronenöl  richtig  auf  als  Glykol, 
Chlorwasserstoffsäureäther  zum  doppelt  ungesättigten  Kohlenwasserstoff. 
Nur  verursachte  der  Umstand  Schwierigkeit,  daß  das  Pinen  ebenfalls 
dieses  Dichlorhydrat  bildete. 

In  eine  ganz  neue  Phase  konnten  die  Ansichten  über  die  Kon- 
stitution der  Terpene  treten,  als  KEKüii:fi  seine  Benzoltheorie  aufstellte 
und  damit  die  cyklischen  Verbindungen  besonders  in  den  Vordergrund 
des  Interesses  traten.  Erst  dadurch,  daß  man  demnach  die  Terephtal- 
säure,  die  Cailuot  (Al.  64,  376)  aus  dem  Terpentinöl  erhalten  hatte,  als 
Benzoldicarbonsäure  erkannte,  daß  femer  die  ebenfalls  aus  Pinen  gewonnene 
p-Toluylsäure  in  ihrer  Konstitution  als  Benzolmonocarbonsäure  festgestellt 
war,  und  daß  es  schließlich  gelang,  das  Terpentinöl  durch  Bromierung  in 
Cymol,  ebenfalls  ein  Benzolderivat,  überzuführen,  sprachen  Oppenheim 
(B.  5  [1872],  94)  und  Baebieb  (B.  5,  99)  die  Ansicht  aus,  daß  das  Terpen- 
tinöl hydriertes  Cymol  sei.  Gleichzeitig  gelang  es  Oppenheim  (B.  6,  628), 
auch  den  Kohlenwasserstoff  des  Citronenöls  in  Cymol  überzuführen.  Aber 
obgleich  man  im  Jahre  1872  demnach  zweifellos  positiv  aussprach,  daß 
die  Terpene  als  hydrierte  Cymole  aufzufassen  seien,  nahm  man  die 
ringförmige  Anordnung  der  Kohlenstoffatome  in  den  Terpenen  nicht  all- 
gemein an. 

Es  ist  noch  zu  erwähnen,  daß  die  Terpene  in  den  sechziger  Jahren 
besonders  mit  den  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  verglichen  wurden, 
daß  man  aber  einen  eigentümlichen  Unterschied  diesen  gegenüber  beob- 
achtete insofern,  als  die  Terpene  sich  nicht  mit  soviel  gesättigten  Molekülen 
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2.  B.  Halogenwa88er8tx)flF  verbanden,  als  sie  sich  ihrer  Bruttoformel  nach  ver- 
binden sollten;  dieses  wichtige  Verhalten  fiel  auf,  aber  man  hatte  dafür 
nicht  die  richtige  Erklärung,  denn  diese  liegt  in  der  damals  noch  nicht  be- 
kannten cyklischen  Natur  der  meisten  Terpene.  Butlerow  (Org.  Chemie 
1868,  S.  172)  sagt  in  bezug  auf  die  Additionsfähigkeit:  „Niemals  wird 
aber  eine  der  empirischen  Formel  nach  gesättigte  Verbindung  gebildet." 
Zuerst  stellte  man  für  das  Terpentinöl  (Pinen)  eine  Formel  auf,  wobei 
man  aber  auch  gleichzeitig  die  anderen  Terpene  als  ähnlich  konstituiert 
ansah.  Es  stehen  sich  anfangs  zwei  Formeln  gegenüber,  jene  von 
Oppenheim 

CHa   CH, 

CH 

6h 
ndlJcH 

(B.  5,  98),  und  von  Eekol^  (B.  6,  489),  der  die  doppelten  Bindungen  in 
die  ParaStellung  verlegt: 


letztere  Formel  läßt  unentschieden,  an.  welcher  Stelle  die  in  Parastellung 
stehende  Methyl-  und  Isopropylgruppe  sich  befinden,  so  daß  zwei  Möglich- 
keiten existieren.  —  Oppenheim  (B.  6,  916)  äußert  sich  im  allgemeinen 
über  sämtliche  Terpene,  indem  er  einmal  eine  Isomerie  vorsieht  insofern, 
als  die  Propylgruppe  n-Propyl  oder  Isopropyl  sein  kann,  alsdann  aber 
auch  die  beiden  doppelten  Bindungen  in  folgender  Weise  zur  Isopropyl- 
gruppe gelagert  sein  können: 


(la)  (Ib)  (Ic) 

Nehmen  wir  analoge  Lagerungsverhältnisse  für  die  Propylgruppe  an,  so 
gelangt  Oppenheim  danach  zu  6  Terpenen,  während  wir  nach  Eekul^: 
nur  vier  Möglichkeiten  haben: 

Propyl  Propyl 


Methyl  Methyl 

(Ua)  (IIb) 
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Aber  Oppenheim  macht  schon  selbst  das  Bedenkliche  der  Annahme 
geltend,  daß  sämtliche  Terpene  hydrierte  Cjrmole  seien  und  sich  nur 
durch  die  Lage  der  doppelten  Bindungen  unterscheiden  sollen,  während 
sie  sich  doch  in  allen  ihren  Eeaktionen  so  außerordentlich  unähnlich  ver- 
halten. Femer  sagt  Oppenheim:  „Nehmen  wir  auch  die  Bindung  gegen- 
überliegender Kohlenstoffe  des  Benzolringes  als  möglich  an,  so  wird  diese 
Anzahl  noch  sehr  wesentlich  vermehrt;"  hiermit  deutet  Oppenheim  be- 
reits die  MögUchkeit  von  Brtickenbindungen  an.  —  Oppenheim  sowohl 
wie  Kekulä  lassen  unentschieden,  welche  von  den  obigen  Formeln  der 
Gruppe  I  oder  11  sie  für  den  Kohlenwasserstoff  des  Citronenöls  (Limonen) 
bevorzugen. 

Die  Verschiedenheit  in  den  Eeaktionen  veranlaßte  jedoch  viele 
Chemiker,  die  cyklische  Konstitution  der  Terpene  nicht  ohne  weiteres  an- 
zuerkennen, sondern  ftlr  sie  eine  olefinische  Struktur  anzunehmen;  so 
schlägt  Tilden  (B.  11  [1878],  152)  die  allgemeine  Formel: 

5'^         T'  (ni) 

vor,  indem  sich  die  einzelnen  Terpenklassen  und  Terpene  durch  Lage  der 
doppelten  Bindungen  unterscheiden  sollen.  —  Auch  Flawitzkt  (B.  11, 
1846)  neigt  zu  der  Ansicht,  daß  die  Terpene  aliphatische  Verbindungen 
sind  und  stellt  fiir  die  Terpentinöle  entsprechende  Formeln  auf. 

Aus  allen  diesen  Angaben  ist  zu  ersehen,  daß  anfangs  der  achtziger 
Jahre  des  vergangenen  Jahrhunderts  der  eine  Teil  der  Chemiker  für  die 
Terpene  aliphatische,  der  andere  cyklische  Struktur  annahm.  Was  die 
Annahme  einer  Brückenbindung  im  Molekül  der  Kampfer  und  Terpene 
anlangt,  so  wurde  schon  oben  auf  die  Notiz  Oppenheims  hingewiesen. 
Für  den  Kampfer  zogen  Kachler  1872  (A.  164,  92  und  169,  185)  sowie 
Wbeden  (B.  ö,  765)  bicyklische  Struktur  in  Betracht  Aber  erst  Kanon- 
NiKOw  (B.  16,  Re£  3051)  bewies  durch  die  Molekularrefraktion  die  bicyk- 
lische Konfiguration  des  Kampfers,  die  von  da  ab,  wenigstens  im  all- 
gemeinen, als  unumstößlich  feststehend  angenommen  wurde.  Anders 
lagen  die  Verhältnisse  bei  den  Terpenen.  Kanonnikow  (Über  das  Licht- 
brechungsvermögen, Kasan  1880  und  1884)  hat  für  das  Citren,  Pinen 
und  Tetrahydroterpen  den  Brechungsexponenten  bestimmt.  Brühl  (A.  235 
[1886],  67)  berechnet  hieraus  die  Molekularrefraktion  und  findet,  daß 
dem  Pinen  nur  eine  doppelte  Bindung,  dem  Citren  zwei  und  dem  Tetra- 
hydroterpen keine  doppelte  Bindung  mehr  zukommt  (vgl.  die  falschen 
Zahlen  Kanonnikows,  B.  14,  1700). 

Für  die  Konstitution  der  Terpene  hatte  man  die  Aufnahmefähigkeit 
Halogenen  und  Halogenwasserstoffsäuren  gegenüber  als  Beweis  für  das  Vor- 
handensein von  doppelten  Bindungen  angesehen.  Wir  wissen  jedoch,  daß  auch 
gewisse  Ringsysteme  sehr  leicht  aufgesprengt  werden  durch  Au&ahme  von 
Halogenwasserstoff,  so  daß  diese  Aufnahmefähigkeit  allein  ftlr  die  Anwesen- 
heit einer  doppelten  Bindung  nicht  ohne  weiteres  spricht  Umgekehrt  kann 
man  mit  größerem  Rechte  behaupten,  daß,   wenn  eine  Verbindung  sich 
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Halogen  gegenüber  als  nicht  aufnahmefähig  erweist,  eine  doppelte  Bindung 
nicht  vorhanden  ist;  aber  auch  in  diesem  Falle  wissen  wir  heute,  daß 
doppelte  Bindungen  existieren,  die  das  Halogen  nicht  oder  doch  nur 
außerordentlich  schwer  aufnehmen  (vgl.  Phellandren,  Myrcen,  sowie  andere 
Verbindungen  mit  einem  konjugierten  System  doppelter  Bindungen).  Nichts- 
destoweniger schloß-,  man  aus  dem  Verhalten  besonders  den  Halogenen 
gegenüber  auf  die  Anwesenheit  zweier  doppelter  Bindungen  im  Limonen. 
Goldschmidt  (B.  18  [1885],  1733)  stellt  für  das  Carven  folgende  Formel  auf: 

c 

G.  selbst  betont  aber,  daß  eine  derartige  Formel  der  optischen  Aktivität 
nicht  Rechnung  trägt  und  deshalb  an  Wahrscheinlichkeit  verliert 

Derselbe   Forscher  (B.   20,   492)  bringt  für  das  Limonen   alsdann 
folgende,  die  optische  Aktivität  berücksichtigende  Formel  in  Vorschlag: 


Wallach  kommt  (A.  227  [1885],  298)  auf  die  Konstitution  der  Terpene 
zu  sprechen  und  ist  der  Ansicht,  .,daß  in  den  niedrig  siedenden  Terpenen 
nur  eine  doppelte  Kohlenstoff bindung  enthalten  ist  Li  den  anderen 
Terpenen,  welche  mit  Leichtigkeit  zwei  Moleküle  Salzsäure  oder  vier 
Atome  Brom  addieren,  sind  dagegen  sicher  zwei  doppelte  Kohlenstoff- 
bindungen anzunehmen/'  Zu  letzterer  Gruppe  rechnet  Wallach  auch 
das  Carven.  Etwas  später  (A.  239  [1887],  46)  teilt  Wallach  über  die 
Konstitution  der  Terpene  mit,  daß  man  das  Dipenten,  Limonen,  Terpinolen 
und  Sylvestren  zu  einer  Gruppe  vereinigen  k^n.  „Nichts  steht  im  Wege 
dieselben  als  wahre  Hydrocymole  aufzufassen;  wichtige  Tatsachen  sprechen 
sogar  für  die  Richtigkeit  dieser  Auffassung".  Für  das  Limonen  nimmt 
Wallach  ev.  Formel  V  an;  das  Dipenten  sieht  er  als  vom  Limonen 
chemisch  verschieden  und  folgende  Formel  dafür  als  wahrscheinlich  an: 

6h 

CH 

6h, 
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Auch  sieht  Wallach  die  Frage  üher  die  Anwesenheit  der  Propyl-  oder 
Isopropylgruppe  in  den  Terpenen  als  durchaus  oflFen  an. 

Fassen  wir  demnach  die  Resultate  über  die  Konstitutionserschließung 
des  Limonens  und  Dipentens  bis  zum  Jahre  1887  zusammen,  so  ist  fest- 
zustellen, daß  Punkt  1  und  Punkt  2,  i  h.  die  Bruttoformel  und  die  An- 
zahl der  doppelten  Bindungen,  entschieden  sind.  Man  nimmt  an,  daß  im 
Limonen  sowohl,  als  auch  im  Dipenten  zwei  doppelte  Bindungen  vor- 
kommen, daß  diese  Körper  daher  monocyklisch  sind.  Im  übrigen  neigt 
man  zu  der  Ansicht,  daß  hydrierte  Cymole  vorliegen,  wozu  zu  bemerken 
ist,  daß  von  der  Konstitution  des  Cymols  noch  nicht  jene  der  Propyl- 
gruppe,  ob  n-Propyl  oder  Isopropyl,  vorliegt,  feststand.  Den  Beweis  für 
die  beiden  doppelten  Bindungen  und  daß  nur  zwei  doppelte  Bindungen 
vorliegen,  finden  wir  in  der  von  Brühl  berechneten  Molekularrefraktion, 
ein  Ergebnis,  womit  sich  die  chemischen  Eigenschaften  decken;  die  von 
Wallach  studierten  aktiven  und  inaktiven  Tetrabromide  erwiesen  sich 
als  gesättigt  und  die  Absorption  des  Broms  hatte  glatt  stattgefunden, 
ebenso  die  Aufnahme  zweier  Moleküle  Halogenwasserstoff  unter  Bildung 
des  schon  lange  bekannten  Dichlorhydrats  vom  Smp.  50**;  auch  dieses 
Additionsprodukt  erwies  sich  als  gesättigt  Wie  oben  betont,  findet  die 
Aufnahme  des  zweiten  Moleküls  Halogen  schwieriger  statt,  anderseits 
dürfen  wir  nicht  vergessen,  daß  auch  das  einfach  ungesättigte  Pinen  unter 
gewissen  Bedingungen  zwei  Moleküle  HCl  addiert,  so  daß  man  nach 
diesem  rein  chemischen  Verhalten  des  Limonens  bzw.  Dipentens  an  der 
Anwesenheit  von  nur  zwei  doppelten  Bindungen  noch  immer  hätte  Zweifel 
hegen  können. 

Durch  Tilden  und  Wallach  war  das  aktive  Limonen  in  vielen 
ätherischen  Ölen  nachgewiesen  worden;  das  inaktive  Limonen  kannte  man 
noch  nicht,  da  man  im  Jahre  1887  noch  ganz  allgemein  das  Dipenten 
als  flir  chemisch  verschieden  von  Limonen  hielt 

Vom  Jahre  1887  ab  sah  man  im  allgemeinen  die  GoLDSCHHiDTsche 
Formel  V  als  dem  Limonen  zukommend  an.  — 

Im  Jahre  1888  (B.  21,  165)  kommt  Brühl  auf  die  Konstitution  der 
Terpene  zurück;  in  bezug  auf  das  Limonen  spricht  er  sich  für  Formel  V 
aus,  dagegen  glaubt  er  für  das  Dipenten  folgende  Formel  in  Betracht 
ziehen  zu  müssen:  ^  „ 

c 

die  mit  einer  der  Formeln  Kekül£s  (IIb)  zusammenfallen  würde;  also  auch 
hier  tritt  uns  hinwiederum  die  Ansicht  von  der  chemischen  Verschieden- 
heit des  Limonens  und  Dipentens  entgegen. 

Wallach  (A.  277,  145)  ist  der  Ansicht,  daß  es  nicht  ganz  ausge- 
schlossen sei,  daß  dem  Dipenten  folgende  Formel  zukomme: 
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C.H, 
CH 
HGf^CH, 


HdlJc 


H      ^^"^• 


6h, 

Vgl  Wagneb,  (B1.  HI,  14  [1895],  1387). 

Zu  der  Annahme,  daß  das  Limonen  und  das  Dipenten  chemisch  ver- 
schiedene Terpene  seien,  war  man  besonders  dadurch  verleitet  worden, 
daß  der  Siedepunkt  des  Dipentens  falsch  angegeben  war,  da  man  glaubte 
reines  Dipenten  vor  sich  zu  haben,  das  aber  in  Wirklichkeit  mit  Ter- 
pinolen  und  auch  Terpinen  verunreinigt  war.  Auch  nachdem  es  WaIiLach 
1888  (A.  246,  221)  gelungen  war,  1-Limonen  aufzufinden,  und  durch  Kom- 
bination von  d-  und  1-Limonenderivaten  Dipentenverbindungen  zu  erhalten, 
hat  sich  doch  erst  nach  längerer  Zeit  der  Gedanke  Bahn  gebrochen,  daß 
das  aktive  Limonen  und  das  inaktive  Dipenten  chemisch  absolut  identische 
Körper  sind. 

Im  Jahre  1894  (A.  281,  139)  kommt  Wallach  auf  zwei  Formeln 
zurück,  die  bereits  als  lY  bzw.  VU  Erwähnung  gefunden  haben,  indem 
€u:  betont,  daß  einstweilen  keine  von  beiden  Formeln  geeignet  sei,  alle 
Erscheinungen  zu  erklären.  „Als  nicht  entscheidend  scheint  mir  beiläufig 
das  den  obigen  Formeln  entgegenstehende  Bedenken  in  die  Wage  zu 
fallen,  daß  sie  kein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  im  Sinne  yan't  Hoffs 
aufweisen/'  Auch  betont  Wallach  nochmals  in  einer  Anmerkung,  daß 
experimentell  festgestellt  sei,  daß  die  Dipentenverbindungen  razemische 
Limonenderivate  sind.  Auch  v.  Baeter  (B.  27,  3494)  gelangt  zu  der 
Ansicht,  daß  dem  Limonen  Formel  VII  zukommt  —  Selbstverständlich 
muß  man  bei  einer  derartigen  Auffassung  über  die  Konstitution  vielfach 
annehmen,  daß  einfache  Reaktionen,  so  der  Übergang  des  Limonens  in 
Terpinderivate,  nicht  ohne  ümlagerung  vor  sich  gehen  können  (vgl.  Wallach, 
B.  26,  3076). 

Ftlr  die  Konstitution  des  Limonens  hatte  man  mit  Becht  seinen  nahen 
Zusammenhang  einmal  mit  Carvon,  sodann  mit  Terpineol  betont;  kannte 
man  die  Konstitutionsformel  eines  dieser  beiden  Körper  (vgl.  beide  Mole- 
küle), so  war  auch  damit  die  Konstitution  des  Limonens  gegeben.  Ln 
Carvon  nahm  man  die  beiden  doppelten  Bindungen  nach  wie  vor  im 
Kern  an  und  hielt  streng  an  dieser  Auffassung  fest  Analog  verlegte 
man  die  Hydroxylgruppe  des  Terpineols  in  den  Kern,  weil  ebenfalls  durch 
Wasserabspaltung  die  doppelte  Bindung  in  den  Kern  verlegt  wurde,  so 
daß  im  allgemeinen  die  Hydroxylgruppe  des  Terpineols  an  C^  gebunden 
angenommen  wurde.  Es  ist  selbstverständlich,  daß  auch  die  Ansichten 
über  die  Konstitution  der  bicyklischen  Terpene,  besonders  des  Kampfens 
und  Pinens,  beeinflußt  wurde;  auch  in  diesen  Molekülen  durften  nach 
der  damals  geltenden  Auffassung,  nur  Kohlenstoffatome  des  Ringes  an 
der  Brückenbindung  teilnehmen.    Jedoch  soll  nicht  übei^angen  werden. 
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daß  vereinzelt  auch  Ansichten  laut  werden,  daß  die  doppelte  Bindung  der 
Terpene  auch  in  der  Seitenkette  (in  der  Propyl-  hzw.  Isopropylgrupi/e) 
stehen  könnte,  vgl.  z.  B.  Wallach  (A.  239,  54),  der  für  das  Terpinen  oder 
Phellandren  eine  derartige  Möglichkeit  in  Betracht  zog. 

Erst  das  Jahr  1 893  schuf  in  diesen  Auffassungen  Wandel,  als  Bkedt 
in  seiner  Kampferformel  die  Isopropylgruppe  an  der  Ringbildung  teil- 
nehmen ließ.  Jedoch  zog  man  noch  nicht  unmittelbar  darauf  die  Kon- 
sequenzen für  die  Terpene;  so  sehen  wir,  wie  v.  Baeyeb  von  der  falschen 
Terpineolformel  ausgehend  eine  Konstitutionsformel  fftr  das  Terpinolen 
erschließt,  welche  wir  heute  als  die  richtige  anerkennen;  die  v.  Baeter- 
sche  Beweisführung  für  diese  Konstitution  mußte  sowohl  von  einem  Ter- 
pineol,  welches  die  Hydroxylgruppe  an  C^  oder  Cg  enthielt,  zu  demselben 
Terpinolen  führen.  Wir  sehen  also,  daß  man  nach  wie  vor  für  das  Ter- 
pineol  und  für  das  Carvon  an  den  alten,  falschen  Formeln  festhielt, 
demnach  auch  für  das  Limonen. 

Eine  Änderung  in  der  Auffassung  dieser  Verbindungen  trat  alsdann 
ein,  als  Wagner  1894  (B.  27,  S.  1651  für  das  Pinen,  S.  1652  für  das 
Terpineol  und  S.  1653)  für  das  Limonen 

CH,   CH, 


c 

und  die  genannten  Moleküle  die  Formeln  in  Betracht  zog,  welche  späterhin 
als  die  richtigen  erwiesen  wurden.  Da  Wagner  den  Beweis  für  diese  Formeln 
nicht  beibrachte,  drang  die  Auffassung  für  das  Terpineol  und  Limonen 
ebensowenig  wie  für  das  Pinen  durch,  zumal  da  sich  herausstellte,  daß 
die  von  Wagner  aufgestellte  Tanacetonformel  falsch  war.  Gleichzeitig 
wiesen  Wallach  sowie  Tiemann  und  Semmler  (B.  2S,  1773  bzw.  1778) 
nach,  daß  in  dem  Terpineol  vom  Smp.  35**  die  Hydroxylgruppe  in  der 
Seitenkette  an  Kohlenstoffatom  8  gebunden  ist.  Erledigt  war  damit  die  Kon- 
stitution weder  des  Limonens,  noch  Carvons;  diese  Lücke  füllten  Tiemann 
und  Semmler  (B.  28,  2141)  aus,  indem  sie  das  Dihydrocarveol  (vgl.  dieses) 
systematisch  abbauten  und  damit  feststellten,  daß  die  eine  doppelte  Bin- 
dung im  Carvon  in  der  Seitenkette  in  Form  einer  Isopropenylgruppe,  die 
andere  im  Kern  der  CO-Gruppe  benachbart  stehe.  Büeraus  folgte  ein- 
deutig, daß  auch  im  Limonen  die  eine  doppelte  Bindung  in  der  Isoprope- 
nylgruppe  stehen  mußte.  — 

Suchen  wir  auf  anderem  Wege  die  Frage  zu  beantworten,  welche 
von  den  neun  hier  angeführten  Limonenformeln  die  richtige  ist,  oder  ob 
überhaupt  eine  allen  Anforderungen  genügt,  so  ist  zu  bemerken,  daß  die 
richtige  Limonenformel  folgenden  Forderungen  gentigen  muß,  die  eine 
Aussonderung  unter  den  angeführten  Formeln  gestatten. 


Digitized  by 


Google 


Limonen:   Geschichte  383 

1.  Sowohl  durch  die  Molekularrefraktion,  als  auch  durch  die  chemischen 
Eigenschaften  ist  erwiesen,  daß  das  Limonen  zwei  doppelte  Bindungen 
enthalten  muß;  demnach  scheiden  alle  Eonstitutionsformeln  der  alipha- 
tischen, bicyklischen  und  tricyklischen  Reihe  aus;  die  TiLDENsche  Formel  III 
kann  somit  dem  Limonen  nicht  zukommen. 

2.  Das  Limonen  muß  zum  p-Cymol  in  naher  Beziehung  stehen,  und, 
da  es  zwei  doppelte  Bindungen  enthält,  demnach  ein  Dihydrocymol  sein; 
dieser  Anforderung  entsprechen  alle  übrigen  sieben  Konstitutionsformeln. 

3.  Das  Limonen  muß  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  enthalten, 
da  es  optisch  aktiv  sein  kann;  danach  können  dem  Limonen  nicht 
die  Formeln  II,  IV,  VI  und  VII  zukommen. 

4.  Es  steht  fest,  daß  für  das  Carvon  eine  Isopropenylgruppe  in  der 
Seitenkette  anzunehmen  ist,  ebenso  daß  die  Hydroxylgruppe  im  Terpineol 
an  Cg  gebunden  ist;  da  nun  der  Übergang  des  Oarvons  sowohl  in  das 
Limonen,  als  auch  jener  des  Terpineols  in  dieses  Molekül  nachgewiesener- 
maßen ohne  Umlagerung  vor  sich  geht,  so  muß  auch  für  das  Limonen 
in  der  Seitenkette  eine  doppelte  Bindung  gefolgert  werden,  und  zwar  muß 
diese  in  der  Isopropenylgruppe  endständig  stehen.  Aus  diesem  Grunde 
fallen  Formeln  I,  V  und  VIII  aus,  so  daß  nur  Formel  IX  übrig 
bleibt  —  Es  fragt  sich  nun,  ob  diese  Formel  allen  Anforderungen  genügt, 
die  wir  sonst  noch  an  eine  Limonenformel  stellen  können,  d.  h.  ob  sich 
alle  Eigenschaften,  zumal  die  physikalischen  und  chemischen,  mit  ihr 
in  Einklang  bringen  lassen;  ferner  können  wir  auch  fragen,  ob  noch 
andere  Möglichkeiten  für  eine  Limonenformel  vorliegen,  welche  obigen 
Postulaten  ebenfalls  genügen.  Es  könnte  sich  nur  um  die  Stellung  der 
zweiten  doppelten  Bindung  im  Kern  handeln;  es  wäre  noch  möglich,  daß 
Jj  oder  J3  vorlägen.  Beide  Formeln  fallen  aber  aus,  da  sie  einer 
anderen  Anforderung  nicht  genügen,  die  implizite  bereits  angeführt  ist, 
d.  h.  daß  die  Limonenformel  den  Übergang  in  das  Carvon  in  glatter 
Weise  zulassen  muß.  Lagern  wir  aber  Nitrosylchlorid  an  Limonen  an, 
so  erklären  diese  beiden  letzteren  Formeln  nicht  den  Übergang  des  Bis- 
nitrosochlorids  in  das  Carvoxim.  Sonach  bleibt  eindeutig  für  das 
Limonen  nur  Formel  IX  übrig. 

Gtoschichte  des  Limonens.  Zweifellos  kommt  dem  Limonen  unter  den 
Terpenen  nächst  dem  Pinen  die  größte  Wichtigkeit  zu,  wenn  es  sich 
auch  mit  letzterem  nicht  in  bezug  auf  Verbreitung  und  prozentuale  Menge 
in  den  einzelnen  ätherischen  Ölen  messen  kann.  Aber  immerhin  gehört 
das  Limonen  zu  denjenigen  Terpenen,  welche  sich  den  Chemikern  früh- 
zeitig zur  Untersuchung  darboten. 

Zeitabsohnitt  bis  Lavoisier  1770. 

Bei  Besprechung  der  Geschichte  des  Limonens  bis  zum  Jahre  1770 
müssen  wir  stets  im  Auge  behalten,  daß  in  diesem  Falle  nur  vom  Vor- 
kommen, von  einzelnen  physiologischen  Eigenschaften,  von  der  Anwendung 
und  in  geringem  Maße  auch  von  den  physikalischen  Eigenschaften  die  Rede 
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sein  kann.  Die  Auffassung  über  die  Konstitution  der  organischen  Ver- 
bindungen war  eine  der  jetzigen  zum  Teil  ganz  entgegengesetzte;  es  stand 
nicht  einmal  fest,  aus  welchen  Elementen  sie  bestehen.  In  nur  ganz  roher 
Weise  ließ  man  Alkalien,  Säuren,  Salze  einwirken,  auch  physikalische 
Kräfte  wie  Licht  und  Wärme  studierte  man  in  ihrem  Einfluß  auf  die 
einzelnen  Verbindungen. 

Selbstverständlich  kann  nicht  davon  die  Rede  sein,  daß  man  bis 
1770  das  Limonen  in  reinem  Zustande  in  Händen  gehabt  hat,  wie  das 
beim  Pinen  vielleicht  eher  der  Fall  gewesen  ist,  da  die  Terpentinöle  mehr 
oder  weniger  aus  reinem  Pinen  bestehen.  Doch  das  Citronen-  und  Pome- 
ranzenschalenöl  sind  zweifellos  schon  bekannt  gewesen.  Die  Flüchtigkeit 
dieser  öle  beim  Erhitzen  kannte  man^  ebenso  ihre  Brennbarkeit  Derivate, 
wie  z.  B.  vom  Pinen  das  Terpinhydrat  bzw.  das  Sobrerol,  hatte  man 
beim  Limonen  noch  nicht  erhalten.  Auch  von  einer  Verwendung  des 
Limonens  kann  nur  gesprochen  werden,  wenn  wir  die  Verwendung  der 
Bohöle,  in  denen  das  Limonen  vorkommt,  in  Betracht  ziehen;  aber  auch 
hier  dürften  es  mehr  die  sauerstoffhaltigen  Produkte  gewesen  sein,  welche 
diese  Öle  zur  Verwendung  gelangen  ließen. 

Zeitabschnitt  von  Lavoisier  bis  1830. 

Wenn  auch  Lavoiseer  zeigte,  daß  bei  der  Verbrennung  Sauerstoft- 
aufnahme  statthat,  wenn  er  auch  nachwies,  daß  die  organischen  Ver- 
bindungen hauptsächlich  aus  Kohlenstofi*,  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  ev. 
auch  Schwefel-  und  Stickstoff  bestehen,  und  wenn  er  auch  die  organische 
Analyse  ausarbeitete,  so  hatte  die  Erkenntnis  von  der  chemischen  Zusammen- 
setzung der  Bestandteile  der  ätherischen  öle  nach  diesen  Richtungen  hin 
erst  gegen  Ende  der  Periode  die  größten  Erfolge.  Vor  allen  Dingen  brachte 
es  die  Vervollkommnung  der  Elementaranalyse  durch  die  französischen 
Forscher  und  Liebio  zuwege,  daß  man  wenigstens  über  das  Terpentinöl 
am  Ende  dieser  Periode  insofern  im  klaren  war,  daß  der  Hauptbestandteil 
ein  Kohlenwasserstoff  von  der  Bruttoformel  (C^Hg)^  ist;  aber  auch  darüber^ 
daß  im  Citronenöl  im  wesentlichen  ein  Kohlenwasserstoff  vorhanden  ist, 
der  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Terpentinöl  hat,  waltet  im  Jahre 
1830  kein  Zweifel  mehr  ob.  Diese  Erkenntnis  ist  der  wichtigste  chemische 
Fortschritt  in  der  Auffassung  der  Zusammensetzung  des  Hauptbestand- 
teils des  Citronenöls,  also  des  Limonens.  Aber  femer  genau  so  wie  Kikdt 
1802  aus  dem  Terpentinöl  den  Terpentinölkampfer  Cj^Hj^-HCl,  dessen 
Zusammensetzung  er  natürlich  nicht  erkannte,  gewonnen  hatte,  so  konnte 
TnfiNABD  1807  das  Dichlorhydrat,  den  Citronenölkampfer,  darstellen.  Ln 
übrigen  hat  man  durch  Einwirkung  von  Alkalien,  Säuren  und  Salzen  auf 
Limonen  keine  weiteren  Beaktionsprodukte  erhalten. 

Bei  der  Bestimmung  der  physikalischen  Eigenschaften  gelang  Bior 
die  wichtige  Beobachtung,  daß  das  Citronenöl  optisch  aktiv  ist,  nachdem 
er  1815  am  Terpentinöl  diese  Beobachtung  zuerst  gemacht  hat  Bior 
erkannte,  daß  das  Citronenöl  rechts  dreht,  während  das  von  ihm  unter- 
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suchte  Terpentinöl  links  drehte.  —  Wenn  man  auch  1830  zweifellos  wußte, 
daß  im  Citronenöl  ein  Kohlenwasserstoff  vorkommt,  der  dieselbe  prozentische 
Zusammensetzung  wie  das  Terpentinöl  hat,  so  kannte  man  doch  nicht  die 
Bruttoformel,  noch  wußte  man,  daß  dieser  Kohlenwasserstoff  des  Citronenöls 
mit  irgend  einem  anderen  identisch  war,  im  Gegenteil^  man  neigte  eher 
zu  der  Annahme,  daß  alle  diese  Kohlenwasserstoffe  verschieden  sind. 
Auch  dürfte  die  Verbindung  CioHj^-2HCl  bis  zum  Jahre  1830  nur  aus 
dem  Citronenöl  hergestellt  worden  sein. 

Es  stand  mithin  im  Jahre  1830  nur  fest,  daß  der  Hauptbestandteil 
des  Citronenöls,  den  wir  heute  als  d-Limonen  bezeichnen,  ein  rechts- 
drehender Kohlenwasserstoff  der  Bruttoformel  (C^Hg)^  ist;  auch  Volum- 
gewicht und  Siedepunkt  sind  z.  T.  bestimmt  worden;  von  Derivaten  ist 
nur  das  Dichlorhydrat  bekannt,  von  dem  man  den  Schmelzpunkt  ver- 
schiedentlich angab,  ein  Umstand,  der,  wie  wir  heute  wissen,  von  den 
cis-trans-Isomerien  abhängig  ist 

Zeitabsclinitt  1830—1857. 

In  jeder  Beziehung  reich  an  Ergebnissen  für  das  Studium  des  Limonens 
ist  dieser  folgende  Zeitabschnitt  Man  lernt  einige  Öle,  wenn  auch  nicht 
gerade  neu  kennen,  so  doch  in  ihnen  als  wesentlichen  Bestandteil  einen 
Kohlenwasserstoff  kennen,  dem  ebenfalls  die  allgemeine  Formel  (C^Hg)^ 
zukommt  Das  Pomeranzen-  und  Bergamottöl  werden  von  Soübeiban  und 
Capitaine  im  Jahre  1840  (A.  34,  811)  näher  untersucht,  in  ihnen  wird 
ein  Kohlenwasserstoff'  ermittelt,  der  in  vielen  Punkten,  so  in  der  optischen 
Drehung,  vielfach  mit  jenem  des  Citronenöls  übereinstimmt  Im  Jahre 
1841  entdeckte  Sohweizeb  (J.  pr.  24,  257)  im  Kümmelöl  ebenfalls  einen 
Kohlenwasserstoff  (C^Hg),  von  dem  es  nunmehr  feststeht,  daß  er  d-Limonen 
ist;  ScHWEiZEB  stellte  das  Dichlorhydrat  dar. 

Auch  die  inaktive  Modifikation  des  Limonens  wird  in  dieser  Periode 
von  verschiedener  Seite  gewonnen.  Bebthelot  berichtet  im  Jahre  1852 
(C.  r.  85,  736)  über  das  Dichlorhydrat  Cj^^Hj^  •  2  HCl,  welches  er  aus  dem 
Terpentinöl  gewonnen  hatte;  durch  Salzsäureabspaltung  erhält  er  aus 
dieser  Verbindung  wiederum  einen  Kohlenwasserstofl^  von  dem  wir  heute 
wissen,  daß  er  große  Mengen  Dipenten  enthält,  auch  führt  er  das  rechts- 
drehende Citronenöl  durch  Erhitzen  in  der  Bombe  in  einen  inaktiven 
Kohlenwasserstoff  über  (A.  88,  342).  —  Femer  gewinnt  Völckel  aus  dem 
Wurmsamenöl  (A.  89,  358)  einen  Kohlenwasserstoff,  das  „Cinen"  (Cj^^Hj^), 
das  indessen  viel  Cymol  enthält;  das  Cinen  ist  i-Limonen.  —  Der  letztere 
Kohlenwasserstoff  wird  auch  durch  trockne  Destillation  des  Kautschuks 
gewonnen,  worüber  Himly,  Göttingen,  im  Jahre  1835  in  seiner  Dissertation 
berichtet.  Kurzum,  wir  sehen,  daß  man  am  Schluß  der  Periode  im  Jahre 
1857  einmal  aus  verschiedenen  ätherischen  Ölen  einen  Kohlenwasserstoff 
isoliert  hat,  von  dem  wir  heute  wissen,  daß  er  d-Limonen  ist,  femer,  daß  von 
verschiedener  Seite  das  i-Limonen  (Dipenten),  am  reinsten  durch  Destillation 
des  Kautschuks  dargestellt  worden  war.  Alle  diese  Kohlenwasserstoffe 
hatten  ein  Dichlorhydrat  gegeben,  welches  kristallisierte,  aber  im  Schmelz- 
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punkt  aus  den  bereits  angegebenen  Gründen  variierte.  Jedoch  spracli 
man  nicht  die  chemische  Identität,  nicht  einmal  jene  der  rechtsdrehenden 
Modifikationen  —  den  entsprechenden  linksdrehenden  war  man  bis  dahin 
überhaupt  noch  nicht  begegnet  —  aus,  sondern  die  verschieden  hohe 
optische  Aktivität  schien  Grund  genug  zu  sein  die  Kohlenwasserstoffe  aus- 
einanderzuhalten. 

Die  physikalischen  Daten,  sowohl  des  d-,  als  auch  des  i-Limonens 
werden  verschiedentlich  bestimmt  (vgl.  oben  Vorkommen  usw.  des  Limonens). 

Von  den  chemischen  Eigenschaften  ist  zunächt  zu  erwähnen,  daB  im 
Jahre  1839  durch  Cahoubs  (A.  30,  300)  endgültig  nach  verschiedenen 
vorhergehenden  Versuchen  anderer  Forscher  die  Bruttoformel  Cj^Hi^  fest- 
gestellt wird,  genau  so  wie  dies  Dumas  1833  für  das  Terpentinöl  getan 
hatte.  Wie  bereits  mitgeteilt,  beschäftigt  man  sich  weiterhin  besonders 
mit  dem  Salzsäureanlagerungsprodukt,  dessen  Inaktivität  wiederholt  fest- 
gestellt wurde.  Die  Halogene  selbst  ließ  man  wohl  einwirken  und  stellte 
die  Additionsrähigkeit  des  Limonens  ihnen  gegenüber  fest^  ohne  jedoch 
kristallisierte  Derivate  zu  erhalten;  auch  dies  hat  seinen  Grund  in  dea 
verschiedenen  physikalisch  möglichen  Isomeren,  die  hierbei  in  reichlichem 
Maße  auftreten.  —  Auch  die  Wasseranlagerung,  wobei  Terpinhydrat  ent- 
steht, wird  in  diesem  Zeitabschnitt  studiert;  D(jma8  (Handbuch,  Bd.  7 
[1846],  37)  ist  diese  Reaktion  bereits  bekannt  Nicht  bekannt  ist  das 
Bis-Nitrosochlorid  usw.  —  Auch  die  Oxydation  des  Citronenöls  dürfte 
man  verschiedentlich  versucht  haben,  aber  man  ist  hierbei  zu  keinem 
positiven  Resultat  gekommen,  da  Salpetersäure  und  Ghromsäure  wenig 
durchsichtige  Resultate  liefern. 

Das  Verhältnis  des  rechtsdrehenden  Terpens  im  Citronenöl  zu  den 
anderen  isomeren  Kohlenwasserstoffen  war,  wie  bereits  angedeutet,  noch 
unklar;  aber  wohl  unterschied  man  das  Citronenöl terpen  scharf  vom 
Terpentinöl,  da  sich  aus  ersterem  nicht  der  feste  künstliche  Kampfer 
CjoHjg-HCl  gewinnen  ließ,  wenn  auch  beide  dasselbe  Dichlorhydrat 
lieferten,  das  Pinen  allerdings  erst,  wie  später  festgestellt  wurde,  unter 
gewissen  Kautelen. 

Am  Schlüsse  dieser  Periode,  im  Jahre  1857,  kannte  man  demnach  die 
Bmttoformel  C^qH^q  des  Citronenöls;  über  die  Konstitution  des  Kohlen- 
wasserstoffs war  jedoch  nichts  bekannt,  da  der  Begriff  der  doppelten 
Bindung  in  dieser  Zeit  wenig  entwickelt  war.  Man  ¥rußte  nur,  daß  es 
Verbindungen,  z.  B.  Kohlenwasserstoffe,  gab,  die  in  der  Tat  weniger 
Wasserstoff  enthielten  als  ihnen  nach  der  Radikal-,  Typen-  und  Snb- 
stitutionstheorie  zukommen  mußte. 

Zeitabschnitt  1857—1872. 

Die  nun  folgende  Periode  war  für  die  allgemeine  organische  Chemie 
von  der  größten  Wichtigkeit  insofern,  als  man  sich  über  die  einzelnen 
Begriffe  —  Struktur,  Konstitution,  Valenz  usw.  —  mehr  Klarheit  zu  ver- 
schaffen suchte.  Auch  das  Wesen  der  ungesättigten  Verbindungen,  die 
doppelte  Bindung,  suchte  man  sich  deutlich  zu  machen.    Der  eine  Teil  der 
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Chemiker  nahm  an,  daß  die  Wertigkeit  eines  Atoms  nicht  wechseln  könne, 
wodurch  man  zur  Annahme  zwei-  und  dreifacher  Bindung  zwischen  henach- 
barten  Eohlenstofiatomen  gedrängt  wurde.  Andere  Chemiker  sprechen  von 
freien  Valenzen  z.  B.  des  Kohlenstoffs.  Ungesättigte  Radikale  hatte  man 
ja  bereits  in  der  vergangenen  Periode  durch  Wertheim  im  Knoblauchöl, 
im  Allyl,  kennen  gelernt  Besonders  durch  Eekul^  wurde  nun  das  Wesen 
der  doppelten  Kohlenstoff bindung  beleuchtet ,  so  daß  man  am  Ende  der 
Periode  vieKach  von  den  Terpenen  annahm^  daß  sie  ungesättigte  und 
cyklische  Verbindungen  seien.  Hinzukommt,  daß  1872  Oppenheim  (B.  5, 
628)  das  Terpen  des  Citronenöls  in  nahe  Beziehung  zum  Cymol  brachte 
(ygl.  oben  Konstitution).  Im  allgemeinen  ist  diese  Periode  wichtiger  durch 
die  richtigere  Auffassung  der  Konstitution  vieler  Terpene  als  durch  die 
Darstellung  neuer  Verbindungen.  Weder  wichtige  Reduktions-,  noch 
Oxydationsversuche  wurden  mit  dem  Limonen  vorgenommen.  Bezüglich 
der  gegenseitigen  Beziehungen  der  Terpene  zueinander  ist  von  Wichtigkeit^ 
daß  sowohl  Bebthelot,  als  auch  Gladstonb  das  Terpentinölterpen  und 
die  Terpene  der  Limonengruppe  voneinander  trennten.  —  Zu  erwähnen 
ist  noch,  daß  Schmidl  (J.  pr.  82,  189)  ev.  zuerst  das  Dipententetrabromid 
in  Händen  hatte,  wenn  er  auch  dessen  Schmelzpunkt  zu  60^  angibt. 

ZeitabsohniU  1872-1887. 

Charakteristisch  für  die  Terpene  im  allgemeinen,  als  auch  für  das 
Limonen  im  besonderen  sind  f&r  diesen  Abschnitt  einmal  das  Heranziehen 
der  physikalischen  XJntersuchungsmethode  fOr  Konstitutionsbestimmungen, 
sodann  zweitens  die  Erweiterung  der  Identifizierung  insofern,  als  neue 
Derivate  der  Terpene  gewonnen  werden,  die  sich  durch  Kristallisations- 
fähigkeit auszeichnen.  In  bezug  auf  den  ersten  Punkt  haben  die  Arbeiten 
von  Landolt,  von  Lorenz  und  Lorentz,  schließlich  von  Brühl,  Kanonni- 
Kow  und  GiiADSTONE  bahnbrechend  gewirkt  Wenn  auch  teilweise  Irrtümer 
und  gerade  beim  Limonen  und  Carvon  von  selten  Kanonnikows  vor- 
gekommen sind,  so  liegt  die  Schuld  nicht  an  der  Untersuchungsmethode 

selbst,  sondern  einmal  an  der  mangelhaften  Formel  ***"  ^  fllr  die  Mole- 
kularrefraktion, alsdann  zum  großen  Teil  auch  darin,  daß  man  ungenügend 
gereinigtes  Material  zur  Anwendung  brachte.    Brühl  folgerte,  indem  er 

die  LoBENZ-LoRENTzsche  Formel  ^r^«^für  die  Molekularrefraktion  ein- 

führte,  für  das  Limonen  die  Anwesenheit  von  zwei  doppelten  Bindungen 
im  Molekül  (A.  236  [1886],  67). 

Als  neues  wichtiges  Reagens  auf  gewisse  Terpene  wird  von  Tilden 
(vgl.  Bunge,  Z.  1869,  579)  das  Nitrosylchlorid  eingeführt,  so  auch  für  das 
Limonen  (Soc.  13»  514  und  J.  1877,  427).  Wallach  zieht  alsdann  vom 
Jahre  1884  ab  die  kristallisierten  Tetrabromide  zur  Identifizierung  heran; 
^s  gelingt  ihm  nachzuweisen,  daß  den  aktiven  Limonenen  ein  bei  104 — 105^ 
schmelzendes,  dem  Dipenten  ein  bei  125^  schmelzendes  Tetrabromid  ent- 
Bpricht    Tilden  kann  auf  Grund  seiner  Nitrosochloride  die  Trennung  des 
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TerpenÜDölterpens  und  der  Orangenterpeue  schärfer  durchführen ;  Wallach 
gelingt  es,  nicht  nur  diese  Trennung  zu  bestätigen,  sondern  auch  den  Nach- 
weis in  kürzerer  Zeit  zu  führen  als  wie  es  vielleicht  durch  die  Nitroso- 
Chloride  und  durch  die  von  diesen  abstammenden  Nitrosoverbindungen 
möglich  ist. 

Die  wichtigste  &kenntnis  für  die  Konstitution  des  limonens  ist,  da& 
nunmehr  im  Jahre  1887  feststeht,  daß  das  Limonen  und  Dipenten  mono- 
cyklisch  sind  und  demnach  zwei  doppelte  Bindungen  enthalten.  Noch  nicht 
kennt  man  in  diesem  Jahre  das  l-Limonen,  wenn  auch  Wallach  bereits 
aus  dem  Kohlenwasserstoff  des  Fichtennadelöls  ein  bei  104 — 105^  schmel- 
zendes Tetrabromid  erhalten  hatte,  dessen  Linksdrehung  aber  nicht  be- 
obachtet worden  war  (A.  227,  287);  ebensowenig  weiß  man,  daß  Dipenten 
i-Limonen  ist,  im  Gegenteil,  man  hält  beide  Terpene  für  chemisch  ver- 
schieden. Auf  Grund  der  nunmehrigen  Identitätsreaktionen  wurde  da& 
d-Limonen  in  verschiedenen  ätherischen  Ölen  festgestellt  und  mehrere 
bis  dahin  für  verschieden  gehaltene  Terpene  für  chemisch  identisch  erklärt. 
Es  wurde  gefunden,  daß  das  Cinen  (Cajeputen),  daß  das  aus  dem  Kautschuk 
und  aus  der  Harzessenz  erhaltene  inaktive  Terpen,  daß  der  durch  Erhitzen 
des  Pinens  gewonnene  inaktive  Kohlenwasserstoff,  femer  das  aus  dem  festen 
Dichlorhydrat  gewonnene  Terpen  usw.  miteinander  identisch  sind  und 
Dipenten  enthalten;  besonders  muß  betont  werden,  daß  Wallach  durch 
die  klassische  Darstellung  des  aktiven  Limonentetrabromids  und  des 
Dipententetrabromids,  wenn  letzteres  auch  schon  vorher  von  anderer  Seite 
gewonnen  war,  einen  Weg  zur  Charakterisierung  dieser  Terpene  zeigte,, 
der  zu  den  schönsten  Identifizierungen  führte.  Ja,  durch  Wallach 
wurde  durch  diese  Anregungen  erst  eine  lebhaftere  Untersuchungsmethode 
der  Terpene  angeregt.  Femer  gelang  es  Flawitzky  auf  synthetischem 
Wege  das  aktive  Limonen,  und  zwar  d-  und  1-Limonen  (B.  12,  1406,  2854 
und  B.  20^  1956),  aus  dem  Pinen  darzustellen;  er  selbst  sprach  die 
Identität  seines  Produktes  mit  dem  Limonen  bis  auf  die  Polarisation  aus. 

Neue  Reduktionsversuche  lagen  nicht  vor;  auch  die  Oxydation  hatte 
wenig  positive  Resultate  geliefert.  Außer  den  Tetrabromiden  wurden 
besonders  von  Wallach  das  Dibrom-  und  Dijodhydrat  studiert;  derselbe 
Forscher  sucht  den  Zusammenhang  zwischen  Terpin,  Terpineol  und 
Dipenten  zu  ermitteln.  —  Wichtig  ist  in  dieser  Periode  auch  die  Er- 
kenntnis des  Zusammenhangs  des  Limonens  mit  dem  Garvon,  den  Gold- 
SCHMIDT  dadurch  charakterisiert,  daß  er  das  Nitrosolimonen  für  identisch 
mit  dem  Carvoxim  erklärt  (B.  18  [1885],  1729). 

Zeitabschnitt  1887  bis  zur  Gegenwart 

Die  letzte  Periode  bringt  uns  für  das  Limonen  die  Erkenntnis  seiner 
Konstitution  (vgl.  diese).  Ferner  gelingt  es  Wallach  (A.  246  [1888],  222) 
das  1-Limonen  im  Fichtennadelöl  usw.  nachzuweisen;  er  ist  imstande  durch 
Kombination  der  Derivate  des  d-  und  1-Limonens  solche  des  i-Limonena 
darzustellen,  welche  sich  mit  den  Dipentenabkömmlingen  als  identisch 
erweisen,  womit  in  der  Tat  der  Beweis  erbracht  ist,  daß  Dipenten  nichta 
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anderes  als  i-Limonen  ist.  In  meisterhafter  Weise  werden  von  demselben 
Forscher  die  Nitrosochloridverbindungen  des  limonens  studiert  und  in 
die  a-  und  /?- Verbindungen  getrennt;  aus  diesen  stellt  er  die  ver- 
schiedenen Nitrolamine  dar.  Die  volle  Aufklärung  der  Nitrosoverbindungen 
als  Bis-Nitrosoderivate  verdanken  wir  v.  Baeteb  (B.  28  [1895],  648). 

Einen  neuen  Übergang  vom  Limonen  zum  Carvon  lehrt  Wallach 
kennen  (A.  281, 127),  dadurch,  daß  er  das  Tetrabromid  in  Garveobnethyläther 
und  letzteren  in  Carvon  überführte.  —  In  dieser  Periode  gelingt  auch  die 
synthetische  Darstellung  des  Limonens  einmal  durch  den  Aufbau  der 
Geraniumsäure,  des  Geraniols,  Linalools  und  Terpineols  durch  Tibmann, 
sodann  durch  die  Synthese  des  Terpineols  von  Pbekin  jun.  (vgl.  Terpineol); 
femer  können  Godlewski  und  Roshanowitsch  aus  dem  Limonentetra- 
bromid  durch  Zinkstaub  usw.  aktives  Limonen  gewinnen,  ebenso  Tsohü- 
GAEFF  aus  dem  Dihydrocarveolxanthogensäuremethylester.  Zahlreich  sind 
im  übrigen  noch  die  sonstigen  Derivate,  die  vom  aktiven  und  inaktiven 
Limonen  gewonnen  werden;  zahlreich  sind  die  Fälle,  in  denen  das  d-,  1- 
oder  i-Limonen  in  der  Natur  nachgewiesen  werden.  —  Als  wichtigstes 
Ergebnis  für  die  Konstitution  des  Limonens  ist  zu  konstatieren,  daß  es  in 
diesem  Zeitabschnitt  gelingt,  letztere  vollständig  aufzuklären;  Wagner 
(B.  27,  1653)  stellt  fiir  das  Limonen  die  heute  angenommene  Formel  auf, 
TiEMANN  und  Semmlee  (B.  28,  1778)  beweisen  sie. 

Der  letzten  Periode  verdanken  wir  auch  die  Erkenntnis  der  Über- 
gänge der  einzelnen  Terpene  in  das  Limonen  und  umgekehrt,  ebenso 
lernen  wir  den  Zusammenhang  mit  den  sauerstoffhaltigen  Verbindungen, 
den  Kampferarten,  kennen.  —  Es  gelingt  die  physikalischen  Daten,  vor 
allen  die  Polarisation  usw.  schärfer  zu  bestimmen. 

Zur  Anwendung  des  Limonens  ist  zu  bemerken,  daß  dieser  Kohlen- 
wasserstoff hauptsächlich  zur  Darstellung  wissenschaftlicher  Präparate 
gebraucht  wird,  daß  dagegen  seine  Verwendung  in  der  Technik  bisher 
gering  ist;  zu  erwähnen  ist  sein  Gebrauch  bei  der  Darstellung  mehrerer 
künstiicher  ätherischer  Öle,  sowie  von  parflirmierten  Seifen. 

Vgl.  Tabelle  „Limonen"  S.  392  und  393. 


Torpinolen  =  J^'*<®-p-Menthadlen 
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Wie  früher  auseinandergesetzt  wurde,  gehört  zu  den  „uneigentlichea 
Dihydrocymolen",   velche  also  nicht  beide  doppelte  Bindungen  im  Kern 
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haben,  auch  das  Terpinolen.  Andere  „uneigentliche  Dihydrocymole'-, 
welche  die  semicyklische  Bindung  nach  der  Methylengruppe  hin  haben^ 
sind  bisher  nicht  bekannt  geworden. 

Darstellung  des  Terpinolens.  In  dem  Terpinolen  haben  wir  ein  Terpen, 
welches  in  der  Natur  bisher  nicht  aufgefunden  worden  ist. 

Nichtsdestoweniger  ist  es  den  Chemikern  schon  lange,  wenn  auch 
nicht  in  reinem  Zustande,  bekannt;  auch  heute  noch  ist  es  schwer,  dieses 
Terpen  in  absolut  reinem  Zustande,  frei  von  allen  Beimengungen,  zu  er- 
halten. Als  Ausgangsmaterial  für  dieses  unreine  Terpinolen  diente  ein- 
mal das  Pinen,  sodann  indirekt  auch  das  Limonen,  indem  man  ev.  aus 
ihm  dargestelltes  Terpin  und  Terpinhydrat  benutzte;  es  sei  vorausgeschickt, 
daß  die  Gewinnung  in  beiden  Fällen  vom  intermediär  gebildeten  Terpineol 
ausgeht,  welches  sowohl  aus  Pinen,  als  auch  Limonen  hergestellt  werden 
kann.  Deville  (A.  eh.  76  [1840],  37,  79;  A.  87  [1841],  178  und  A.  71,  351) 
berichtet  in  den  Jahren  1840  und  1841  sowie  später  über  die  Herstellung 
seines  Terebens,  welches  er  aus  dem  Terpentinöl  durch  Einwirkung  gewisser 
Säuren  erhält;  so  glaubte  er,  daß  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf 
Terpentinöl  ein  Kohlenwasserstoff  entstehe,  welcher  den  sog.  flüssigen  künst- 
lichen Kampfer  bilde.  Denselben  Kohlenwasserstoff,  dasselbe  „Tereben", 
erhielt  er  auch,  als  er  Terpentinöl  mit  Schwefelsäure  behandelte.  Das 
Hauptmerkmal  dieses  seines  Terebens  war,  daß  es  zum  Unterschiede  vom 
Ausgangsmaterial,  dem  Terpentinöl,  optisch  inaktiv  war,  daß  es  mit  Salz- 
säure keinen  festen  künstlichen  Kampfer  lieferte,  daß  er  femer  auch  nicht 
Terpinhydrat  aus  ihm  gewinnen  konnte;  aber  Devtlle  konnte  auch  keine 
Identität  mit  dem  Kohlenwasserstoff  des  Citronenöls  konstatieren,  da  es 
mit  Salzsäure  nicht  den  Citronenkampfer,  das  Dichlorhydrat  C,^Hjg-2HCly 
lieferte.  Aus  diesen  Gründen  war  das  „Tereben"  weder  Terpentinöl  (Pinen), 
noch  Citronenöl  (Limonen). 

Auch  Berthelot  stand  auf  demselben  Standpunkt  (Spl.  n,  228);  er 
konnte  noch  einen  Schritt  weiter  gehen  und  behaupten,  daß  das  „Tereben" 
weder  Terebenthen  (Pinen)  und  Citren  (Limonen),  noch  Kämpfen  sei, 
welches  er  kurz  zuvor  im  festen  Zustande  aus  dem  künstlichen  Kampfer 
Cj^Hie-HCl  dargestellt  hatte. 

RrBAN  (A.  eh.  V,  6  [1875],  232)  untersuchte  das  „Tereben"  Devilles 
und  konstatierte,  daß  es  ein  Gemisch  von  Cymol  mit  dem  eigentlichen 
„Tereben"  sei.  Die  Quelle  Devilles  für  sein  „Tereben"  war  das  Pinen 
gewesen,  welches  durch  Salz-  oder  Schwefelsäure  nach  seiner  Meinung 
invertiert  wurde. 

Tilden  nimmt  die  Untersuchung  einmal  über  die  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  auf  Terpin  auf,  sodann  auch  über  die  Kohlenwasserstoffe, 
welche  beim  Erhitzen  des  bei  50^  schmelzenden  Limonendichlorhydrats 
entstehen  (B.  11,  955;  B.  12,  1131).  T.  erhält  einen  Kohlenwasserstoff, 
der  inaktiv  ist,  bei  175 — 178^  siedet,  d^^  =  0,8526  besitzt,  und  den  er 
„Terpinylen"  nennt.  —  ARMSTRONa  und  Tilden  (B.  12,  1357)  berichten 
über  die  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  die  Kohlenwasserstoffe  Cj^Hj^; 
sie  erhielten  bei  Anwendung  von  konz.  Schwefelsäure  außer  einer  festen. 
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bei  47®  schmelzenden  Masse  (Kämpfen)  bei  176®  siedendes  „Terpilen**, 
nunmehr  „Terpinylen"  genannt  —  Akmstkong  (B.  12,  1357)  konstatiert 
nochmals,  daß  „Tereben"  Cymol  enthält.  —  Eingehend  berichten  alsdann 
Armstrong  und  Tilden  (B.  12,  1752),  daß  in  dem  „Tereben"  Ribans  noch 
Kämpfen  enthalten,  und  daß  dies  „Tereben"  ein  Gemisch  von  Cymol, 
Kämpfen  und  „Terpilen"  sei.  Es  ist  wichtig,  nunmehr  darauf  aufmerksam 
zu  machen,  daß  bei  der  Einwirkung  von  konz.  Schwefelsäure  auf  Pinen 
auch  Kämpfen  konstatiert  wird  (vgl.  Kämpfen);  es  soll  nicht  untersucht 
werden,  ob  das  Kämpfen  ev.  zum  Teil  vom  Nopinen  herrührt. 

Armstrong  und  Tilden  hatten  also  nunmehr  ebenfalls  festgestellt,  daß 
bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  sowohl  auf  Pinen,  als  auch  aufTerpin 
ein  Terpen  entsteht,  welches  nicht  identisch  ist  mit  einem  der  bisher  be- 
kannten. —  Nicht  übergangen  darf  auch  die  Arbeit  Montgolfiers  werden 
(A.  eh.  V,  19,  155),  welcher  das  bei  50**  schmelzende  Limonendihydro- 
chlorid  mit  Natrium  behandelt,  wobei  ein  Gemisch  von  „Terpilen*'  Cj^^Hj^, 
„Terpilenhydrür"  Cj^^Hg^  und  geringen  Mengen  polymerer  Terpene  ent- 
steht; das  „Terpilen"  wurde  nicht  rein  erhalten,  es  siedete  bei  175^  — 
Ferner  behandelt  Walitzky  (B1.  II,  37,  410)  Terpin  mit  gewöhnlicher 
Salpetersäure  oder  Phosphorsäure  in  der  Kälte,  ebenso  mit  Eisessig:  er 
konstatiert  ebenfalls  das  Entstehen  von  „Terpinylen"  („Terpilen").  — 
Tilden  (J.  1878,  639)  gewinnt  sein  „Terpinylen"  („Terpilen"),  indem  er 
Terpin  einige  Stunden  mit  Schwefelsäure  (1  Vol.  H,SO^,  2  Vol.  HgO)  kocht 
Schließlich  mag  betont  werden,  daß  Lauth  und  Oppenheim  (B1.  II,  8,  7) 
beim  Erhitzen  des  bei  50*^  schmelzenden  Limonendichlorhydrats  mit  Anilin 
ein  Produkt  erhalten  haben,  welches  mit  dem  von  Tilden  aus  dem 
Limonen  durch  Erwärmen  des  Dichlorhydrats  erhaltenen  identisch  ist 
(B.  12,  1132). 

Fassen  wir  die  Kenntnisse  über  das  Terpinolen  anfangs  der  achtziger 
Jahre  des  vergangenen  Jahrhunderts  zusammen,  so  sehen  wir,  daß  in  dem 
ursprünglichen  „Tereben"  Devilles  inzwischen  von  Riban  Cymol,  von 
den  englischen  Forschem  außerdem  Kämpfen  aufgefunden  worden  waren, 
daß  außerdem  aber  letztere  noch  die  Anwesenheit  eines  Kohlenwasserstoffs 
konstatierten,  welcher  mit  „Terpinylen"  („Terpilen")  identisch  sei,  den  man 
auch  aus  dem  Dipentendichlorhydrat,  sei  es  durch  Erhitzen  für  sich  oder 
mit  Anilin  erhalten  könne,  ferner  durch  Kochen  von  Terpin  bzw.  Terpineol 
durch  verdünnte  Schwefelsäure,  schließlich  auch  aus  dem  Pinen  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Hiemach  unterscheidet  sich  also 
das  „Terpilen"  („Terpinylen'*),  welches  durch  weniger  tief  eingreifende 
Agentien  gewonnen  wird,  vom  „Tereben"  besonders  durch  das  Fehlen  von 
Kämpfen,  auch  glaubte  man  damals,  daß  es  nicht  mehr  Cymol  enthalte. 
Kurzum,  man  erkannte,  daß  bei  der  Einwirkung  der  Säuren  auf  Pinen 
sowohl,  als  auch  auf  Limonen  bzw.  dessen  Derivate  eine  Verbindung 
CjqHjq  entstand,  die  nicht  identisch  war  mit  einem  der  bisher 
bekannten  Terpene;  diese  Verbindung  hielt  man  für  einheitlich  und 
nannte  sie  „Terpinylen"  („Terpilen"). 

Zum  besseren  Verständnis  sei  vorweg  bemerkt,  daß  den  sehr  scharfen 
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Beobachtungen  aller  dieser  Forscher  Eichtiges  zugrunde  liegt,  daß  aber 
bei  dieser  Beaktion  nicht  ein  inaktives  Terpen  entsteht,  sondern  daß 
nebeneiuander  i-Limonen,  Terpinolen  und  Terpinen  sich  bilden.  Dieselbe 
Beaktion  liegt  nun  aber  auch  noch  in  eiuem  anderen  Falle  vor,  nämlich 
bei  der  Darstellung  des  „Isoterebenthens",  welches  Beethelot  (A.  eh.  DI, 
39,  16)  und  Biban  (A.  eh.  V,  6,  216)  aus  dem  Terpentinöl  gewinnen,  und 
zwar  durch  zweistündiges  Erhitzen  von  Terpentinöl  auf  300*^.  Je  nach- 
dem man  von  rechts-  oder  linksdrehendem  Terpentinöl  ausgeht,  entsteht 
„a-  oder  Eechts-Isoterebenthen"  oder  „/9-  oder  Links -Isoterebenthen"; 
flüssig,  Sdp.  176—178^  bzw.  175^  (Z„  =  0,8432.  Auch  hier  liegt  ein 
Gemenge  vor,  in  dem  aber  die  optische  Aktivität  des  Limonens  z.  T.  er- 
halten ist;  wieviel  Terpinolen  und  ev.  Terpinen  neben  diesen  vorhanden 
sind,  muß  noch  untersucht  werden.  —  Schließlich  muß  an  dieser  Stelle 
auf  das  „Isoterpen"  Flawitzkys  hingewiesen  werden  (B.  12,  2356  und 
B.  20,  1961),  welcher  aus  aktiven  Terpineolen  durch  Einwirkung  von 
Essigsäureanhydrid  bei  120 — 140^  einen  stark  optisch  aktiven  Kohlen- 
wasserstoff erhielt,  den  er  „1-"  bzw.  „d-Isoterpen"  nennt  (vgl.  Limonen). 
Auch  dieses  ,Jsoterpen"  Flawitzkys  ist  ein  Gemenge,  in  dem  allerdings 
aktives  Limonen  überwiegt;  wieviel  Terpinolen  bzw.  ev.  Terpinen  in  dem 
Gemisch  enthalten  ist,  muß  ebenfalls  noch  festgestellt  werden.  —  Flawitzkt 
läßt  auch  Schwefelsäure  in  alkoholischer  Lösung  in  der  Wärme  auf  Pinen 
einwirken  (B.  12,  1022),  dann  „wird  das  Drehungsvermögen  eingebüßt  und 
es  bildet  sich  eiue  bei  175^  siedende  Verbindung,  welche  wahrscheinlich 
umgewandeltes  Terpen  ist" 

Tilden  erwähnt,  daß  das  „Terpinylen"  („Terpilen**)  sich  nicht  mit 
Salzsäure,  auch  nicht  mit  Nitrosylchlorid  verbinde,  daß  es  mit  Brom  in 
Chloroform  ein  Dibromid  liefere,  welches  beim  Erhitzen  in  BIBr  und 
Cymol  zerfällt  Hieraus  erkennen  wir,  wie  schwierig  es  ist,  aus  einem 
derartigen  Gemenge  kristallisierte  Produkte  zu  erhalten,  denn,  wie  wir 
sogleich  sehen  werden,  geben  die  Terpene,  welche  sich  iu  diesem  Gemisch 
finden,  in  reinem  Zustande  zum  Teil  mit  der  größten  Leichtigkeit  Tetra- 
bromide bzw.  Nitrosochloride,  allerdings  erhalten  wir  beim  Terpinen  mit 
diesen  Beagentien  keine  kristallisierten  Verbindungen.  Hieraus  folgt 
aber,  daß  sowohl  das  „Tereben"  Devilles,  als  auch  das  „Terpilen** 
(„Terpinylen**)  Tildens  hauptsächlich  aus  Terpinen  bestehen,  dessen  Menge 
den  anderen  Bestandteilen  gegenüber  unter  Umständen  zurücktreten  kann. 

Wallach  (A.  227  [1885],  283)  benutzte  das  Dipententetrabromid,  um 
in  diesen  erhaltenen  Kohlenwasserstoffgemischen  ev.  Dipent^n  (i-Limonen) 
nachzuweisen.  Zunächst  konnte  in  dem  Beaktionsprodukt,  welches  man 
nach  Beethelot  durch  Erhitzen  von  Terpentinöl  in  der  Bombe  erhält, 
Dipenten  konstatiert  werden,  mithin  enthält  das  „Isoterebenthen"  Dipenten; 
femer  wurden  die  Einwirkungsprodukte,  welche  Flawitzkt  (B.  12,  1022) 
aus  Terpentinöl  und  alkoholischer  Schwefelsäure,  sowie  Abmsteong 
und  Tilden  (B.  12,  1752)  durch  Einwirkung  von  konz.  bzw.  ver- 
dünnter Schwefelsäure  auf  Terpentinöl  gewonnen  hatten,  von  Wallach 
(a.  a.  0.)  untersucht    Mit  alkoholischer  Schwefelsäure  erhielt  Wallach  ein 
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Produkt,  in  dem  sich  Dipenten  nachweisen  ließ  (vgl.  BLempel,  A.  180,  73), 
femer  wies  Wallach  in  dem  aus  Dipentendichlorhydrat  mit  Anilin  (Laüth 
und  Oppenheim)  gewonnenen  Kohlenwasserstoffgemenge  Dipenten  nach. 
Dieser  Kohlenwasserstoff  enthält  aber  nach  Tilden  und  Willlamson  (Soc. 
67,  80;  C.  1898,  I,  533)  noch  große  Mengen  Cymol,  Terpinen,  Terpinolen 
usw.  Schließlich  jedoch  gelang  es  ihm,  als  er  nach  Flawitzkt  mit  alko- 
holischer Schwefelsäure  Terpentinöl  in  der  Wärme  invertierte,  eine  Fraktion 
vom  Sdp.  179 — 190^  zu  gewinnen,  bei  deren  Bromierung  er  ein  neues 
isomeres  Tetrabromid  gewann,  welches  monoklin  ist  und  verschieden  sowohl 
von  dem  aktiven  Limonentetrabromid,  als  auch  vom  Dipenten-(i-Limonen-) 
Tetrabromid. 

Wallach  (A.230  [1885],  251)  untersucht  alsdann  das  Produkt  der  Ein- 
wirkung von  Säuren  auf  Terpinhydrat,  wie  es  Tilden  usw.  erhalten  hatten. 
Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  konnte  Wallach  drei  Fraktionen 
erhalten,  von  denen  die  erste  bei  179 — 182®  siedet,  und  einen  Kohlen- 
wasserstofif  Cj^Hjg  enthält,  den  er  „Terpinen"  nennt;  die  zweite  Fraktion 
siedet  von  185 — 190®,  den  in  ihr  enthaltenen  Kohlenwasserstoff  nennt  W. 
„Terpinolen";  schließlich  gewinnt  er  eine  dritte  Fraktion,  Sdp.  210 — 218®^ 
die  den  schon  von  früheren  Forschern  erhaltenen  Alkohol  Cj^H^gO  auf- 
weist, den  Wallach  nunmehr  „Terpineol"  nennt.  Über  die  Einwirkung  der 
Phosphorsäure,  des  Eisessigs  und  des  Kaliumdisulfats  vgl.  die  Original- 
arbeit. Das  Terpinen  gibt  kein  Tetrabromid;  aus  diesem  Grunde  spricht 
Wallach  die  Fraktion  179 — 182®  als  besonderes  Terpen  an  (vgl.  Ter- 
pinen). —  A.  a.  0.,  S.  262  kommt  alsdann  Wallach  auf  das  Terpinolen 
zurück;  er  gibt  den  Sdp.  zu  185—190®  an;  es  ist  aber  schwer  von 
Terpinen,  Dipenten  und  Terpineol  zu  reinigen;  Smp.  des  Tetrabromids 
112 — 113®,  unbeständig.  Wallach  hatte  demnach  das  Terpinolen  einmal 
nachgewiesen  in  dem  Einwirkungsprodukt  alkoholischer  Schwefelsäure  auf 
Terpentinöl,  sodann  in  jenem  der  Säuren  auf  Terpinhydrat. 

Daß  das  Terpinolen  außerdem  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  auf 
Terpineol  und  Cineol  entsteht,  erwähnt  Wallach  noch  besonders  (A.  289, 
23);  daselbst  wird  der  Schmelzpunkt  des  Tetrabromids  zu  116®  an- 
gegeben, sowie,  daß  im  Augenblicke  seines  Schmelzens  eine  schwache 
Gasentwicklung  in  der  Masse  wahrzunehmen  ist;  die  Lösungen  des  Tetra- 
bromids sind  optisch  inaktiv.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor-  oder  Brom- 
wasserstoffsäure auf  das  Terpinolen  in  Eisessiglösung  entstand  in  reich- 
licher Menge  das  bei  50®  schmelzende  Dipentendihydrochlorid  bzw.  das 
bei  64®  schmelzende  -dihydrobromid.  Das  Terpinolen  gehört  zu  den 
leicht  veränderlichen  Terpenen. 

Wallach  erhielt  alsdann,  nachdem  von  Weber  das  Terpinennitrit 
entdeckt  war,  aus  dem  bei  179 — 182®  siedenden  Anteilen  des  Ein- 
wirkungsproduktes von  Schwefelsäure  auf  Terpinhydrat  ebenfalls  in  reich- 
licher Menge  Terpinennitrit  Dadurch  war  bewiesen,  daß  das  „Terpilen** 
(„Terpinylen**)  Tildens  ein  Gemisch  war  von  etwas  Terpinolen,  Dipenten 
und  besonders  Terpinen.  In  der  Hauptsache  haben  demnach  auch 
Deville,   Beethelot  und  Riban   in  ihrgm  jJTereben'^  Terpinen  gehabt 
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SO  daß  das  ,,Tereben^^  demnach  aus  ev.  unverändertem  Pinen,  Kämpfen, 
€ymol,  i-Limonen,  Terpinen  und  Terpinolen  usw.  besteht;  das  Limonen  dürfte 
bei  Anwendung  konz.  Schwefelsäure  ganz  invertiert  sein,  auch  das  ,j8o- 
terebenthen"  Bebthelots  und  Bibans  enthält  i-Limonen,  Terpinolen,  viel- 
leicht auch  Terpinen,  außerdem  wahrscheinlich  noch  aktives  Limonen. 
Über  das  „Isoterpen"  Flawitzkys  vgl.  oben.  —  Es  ist  jedoch  mehr  als 
zweifelhaft,  ob  mit  dem  Nachweis  des  i-Limonens,  Terpinolens  und  Ter- 
pinens  derjenige  aller  Bestandteile  des  „Terebens",  „Terpilens"  G*Ter- 
pinylens'Oi  „Isoterebenthens"  und  „Isoterpens**  erbracht  ist  —  Zur  besseren 
Übersicht  diene  folgende  Tabelle: 


CH)    CHg 


CH 


CH.-C-CHj 


Hc<; 


CH, 
CH 


C 

I 

CH3 

Pinen 


CH3    CH, 
H^Cj^^H, 

^Hs 
Terpinolen 


CH,    CH, 
CH 

6 

H,<JCH 

^H, 
Terpinen 


Hierbei  soll  es  unentschieden  bleiben,  ob  dem  Terpinen  diese  Konstitution 
zukommt  oder  nicht 

Wir  erkennen  demnach,  daß  wir  zur  Darstellung  des  Terpinolens 
entweder  ausgehen  können  vom  Pinen  oder  Limonen;  das  Pinen  und 
Limonen  müssen  zweifellos  zuerst  durch  die  Schwefelsäure  in  Terpineol 
bzw.  dessen  Ester  übergeführt  werden;  die  Bildung  aus  dem  Dipenten- 
dichlorhydrat  durch  Abspaltung  von  Salzsäure  ist  natürlich  dieselbe  wie  aus 
dem  Terpineol,  so  daß  das  letztere  Molekül  oder  dessen  Ester  eigentlich  als 
Ausgangspunkt  ftLr  sämtliche  Darstellungsweisen  des  Terpinolens  anzusehen 
sind,  da  auch  das  Terpin  und  das  Cineol  zuerst  in  Terpineol  übergehen  müssen. 

Ahnlich  liegen  die  Verhältnisse,  wenn  wir  das  Terpinolen  aus  alipha- 
tischen Terpenen  (Myrcen),  bzw.  aus  aliphatischen  Kampferarten  (Geraniol, 
Linalool)  darstellen  wollen  (Stephan,  J.  pr.  11,  68  [1898],  115).  Durch 
Einwirkung  z.  B.  von  konz.  Ameisensäure  lassen  sich  diese  Moleküle  in 
cyklische  Terpengemische  überführen,  in  denen  sich  auch  Terpinolen 
findet.  Auch  in  diesem  Falle  geht  die  Bildung  des  Terpinolens  zweifel- 
los über  intermediär  entstehendes  Terpineol  (vgl.  Greraniol,  Linalool). 
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Da  das  Terpinolen  gegen  Säuren,  namentlich  anorganische,  sehr 
empfindlich  ist,  haben  Wallach  und  Kerkhoff  (A.  275,  108)  Oxalsäure 
auf  Terpineol  vom  Smp.  35^  einwirken  lassen,  wobei  sie  nur  kurze  Zeit 
kochten;  v.  Baeyeb  (B.  27,  448)  verbesserte  diese  Methode,  indem  er  in 
eine  kochende  Oxalsäurelösung  (1  Teil  Oxalsäure  in  2  Teilen  Wasser)  unter 
gleichzeitigem  Durchleiten  von  Wasserdampf  verflüssigtes  Terpineol  vom 
Smp.  35^  eintropfen  läßt 

Wallach  gibt  alsdann  (A.  291  [1896],  361)  eine  neue  Wasser- 
abspaltung aus  dem  Terpineol  mit  wasserfreier  Ameisensäure  an;  bei 
ganz  schwachem  Erwärmen  scheidet  sich  das  Terpinolen  nach  wenigen 
Augenblicken  ab. 

Schließlich  müssen  wir  die  Darstellungsweisen  des  Terpinolens  er- 
wähnen, wie  sie  v.  Baeyeb  ausgearbeitet  hat,  indem  er  einmal  (B.  27,  443) 
vom  Dipentendibromhydrat  ausging  und  dieses  nach  Wallach  bromierte ; 
hierbei  entsteht  das  Tribromid  vom  Smp.  110^.  30  g  Tribromid  wurden 
mit  200  g  Eisessig  übergössen  und  unter  sehr  guter  Kühlung  mit  Eis 
durch  allmähliches  Eintragen  von  80  g  Zinkstaub  reduziert;  hierbei  ent- 
steht das  i4*<®-Terpen-l-olacetat.  Letzteres  wird  mit  Chinolin  destilliert. 
Alsdann  regeneriert  v.  Baeyeb  (B.  27,  448)  aus  ^em  Terpinolentetra- 
bromid  das  Terpinolen,  indem  er  ersteres  mit  Eisessig  übergießt  und 
unter  starker  Abkühlung  Zinkstaub  einträgt  Diese  Umsetzungen  werden, 
folgende  Formeln  erläutern: 

CHs    CHa  CH3    CH3  CHs    CHs  CHs    CHs 

CBr  0  C;  CBr 

6Br  d  6  ÖBr 

HjClJCH,  HjCLJcH,             HjCk^^H  H,dLJcHBr 

CBr  COOCCHa                   C                                  CBr 

6H3  6H3                              6h8                               ^Ha 

Tribromid  Smp.  110»  J^^^'TeTpen'l'o\&cetB.t      Terpinolen  Tetrabromid 

Demnach  nimmt  auch  die  Gewinnung  vom  Tribromid  aus  indirekt 
vom  Limonen  aus  ihren  Anfang. 

Physik.  Eig.  des  Terpinolens.  Da  das  Terpinolen  äußerst  schwer 
in  reinem  Zustande  erhalten,  d.  h.  frei  von  anderen  Terpenen  gewonnen 
werden  kann,  so  wechseln  auch  die  Angaben  über  seine  physikaUschen 
Konstanten,  so  daß  jedesmal  die  Darstellungsweise  usw.  angegeben  werden 
muß.  Wallach  (A.  227,  288)  erhielt  bei  der  Herstellung  des  Terpinolen» 
aus  Terpentinöl  und  alkoholischer  Schwefelsäure  das  Terpinolentetra- 
bromid  besonders  reichlich  aus  der  zwischen  187 — 192®  siedenden  Frak- 
tion. Bei  der  Gewinnung  aus  dem  Terpinhydrat  mittels  Schwefelsäure  gibt 
Wallach  (A.  280,  261)  an,  daß  in  der  zweiten  Fraktion  vom  Sdp.  185—190® 
besonders  reichlich  Terpinolen  vorhanden  sei.  A.  a.  0.,  S.  262  betont 
er,  daß  es  schwer  hält,  diese  Fraktion  frei  von  Terpinen,  Dipenten  und 
Terpineol  zu  erhalten.    Auch  später  findet  Wallach  (A.  276,  106fif.)  in 
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den  Fraktionen  vom  Sdp.  185— 187<>,  bzw.  185—190«  und  183— 190*' 
besonders  reichlich  Terpinolen.  Stets  wird  von  Wallach  sowohl  die 
Inaktivität  des  Terpinolens,  als  auch  die  des  Terpinolentetrabromids 
betont 

V.  Baeyeb  (B.  27,  448)  gibt  für  Terpinolen,  das  er  aus  dem  Tetra- 
bromid  durch  Reduktion  gewann,  an:  Sdp.j^  =  75«,  unter  gewöhnlichem 
Druck:  Sdp.  =  183—185«  (kor.).  A.  a.  0.,  S.  447  findet  er  für  Terpinolen 
AUS  dem  Terpinylacetat  mit  Chinolin  gewonnen:  Sdp.  =  183—186«,  inaktiv. 

Vergleichen  wir  diese  physikalischen  Daten  mit  jenen  anderer  Terpene, 
so  fällt  der  hohe  Siedepunkt,  den  wir  zu  ungefähr  185 — 187«  unter  ge- 
wöhnlichem Druck  annehmen  dürfen,  auf;  leider  liegen  keine  Angaben 
über  das  Volumgewicht  vor;  letzteres  müßte,  wenn  wir  Verbindungen,  die 
ähnliche  Unterschiede  in  der  Konstitution  zeigen,  wie  Limonen  und 
Terpinolen,  in  Betracht  ziehen,  zu  0,857  bei  20«  gefunden  werden.  Die 
optische  Inaktivität  steht  vollkommen  im  Einklang  mit  seiner  Konstitution, 
da  das  Molekül  kein  asjrmmetrisches  Kohlenstoffatom  mehr  enthält. 

Versuche  über  die  physiologischen  Eigenschaften  des  Ter- 
pinolen s  liegen  nicht  vor. 

Chem.  Eig.  des  Terpinolent.  Das  Terpinolen  zeichnet  sich  durch 
geringe  Beständigkeit  aus,  wie  Wallach  (a.  a.  0.)  wiederholt  betont. 
Auch  V.  Baeyer  fand  (B.  27,  448),  daß,  als  er  eine  Probe  Terpinolen 
10  Minuten  lang  bis  zum  Sieden  erhitzte,  sie  ganz  dickflüssig  wurde,  imd 
beim  Bromieren  nur  öl  und  keine  Kristalle  gab.  Diese  Empfindlichkeit 
des  Terpinolens  beruht  zweifellos  auf  der  Anwesenheit  der  semicyklischen 
doppelten  Bindung  nach  der  Isopropylgruppe  hin,  indem  hierdurch  eine 
Konfiguration  entsteht,  die  sehr  leicht  zur  Bildung  hydiierter  phenanthren- 
artiger  Verbindungen  führen  dürfte.  Im  übrigen  sind  die  chemischen 
Keaktionen  bedingt  durch  die  beiden  doppelten  Bindungen,  wie  am  Schluß 
dieses  Kapitels  ausführlicher  besprochen  werden  wird. 

Vollständig  reduziertes  Terpinolen  müßte  Hexahydrocymol  dar- 
stellen; jedoch  sind  Beduktionsversuche  bisher  nicht  unternommen  worden. 

Dagegen  hat  man  Halogene  und  Halogenwasserstoffsäuren 
auf  das  Terpinolen  einwirken  lassen;  kristallisierte  Anlagerungsprodukte 
mit  Chlor  sind  nicht  bekannt,  ebensowenig  solche  mit  Jod. 

Terpinolentetrabromid 

CHg    CHg 

CBr 
CBr 

Die  Entdeckung    des  Terpinolentetrabromids   verdanken    wir  Wallach 
(A.  227,  283).     Gelegentlich  der  Prüfung  der  Kohlenwasserstoffe,  welche 
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unter  dem  Namen  „Tereben",  „Terpilen",  „Terpinylen"  usw.  bekannt 
waren,  auf  Dipenten,  speziell  bei  der  Untersuchung  des  Invertierungs- 
produktes des  Pinens  mit  alkoholischer  Schwefelsäure,  beobachtete  Wal- 
lach ein  neues  Tetrabromid,  welches  niedriger  als  das  Limonentetra- 
bromid  schmolz  und  monoklin  war.  A.  230,  263  wird  es  kristallographisch 
durch  HiNTZE  genau  beschrieben;  es  kristallisiert  aus  Äther  in  Tafeln. 
Auch  durch  seine  Unbeständigkeit  unterscheidet  es  sich  von  den  Limonen- 
tetrabromiden;  die  anfangs  durchsichtigen,  sehr  glänzenden  Kristalle 
werden  undurchsichtig  und  porzellanartig;  sie  schmelzen  dann  unterhalb 
100®  unter  Gasentwicklung.  Wallach  gibt  den  Schmelzpunkt  anfangs  zu 
112— 113^  später  (A.  289,  23)  zu  116<>  an;  v.  Baeyer  (B.  27,  447)  findet 
den  Smp.  bei  118®.  —  Wallach  stellte  das  Tetrabromid  in  alkoholischer, 
ätherischer  oder  Eisessiglösung  dar.  v.  Baeyeb  (B.  27,  448)  erhielt  nach 
dieser  Methode  nicht  immer  das  Tetrabromid,  so  daß  er  zu  dessen  Dar- 
stellung empfiehlt,  das  betreffende  Ol  mit  gleichen  Teilen  Amylalkohol  und 
der  doppelten  Menge  Äther  zu  mischen  und  dann  das  Brom  unter  Ab- 
kühlen einzutragen;  das  Tetrabromid  scheidet  sich  alsdann,  wenn  man 
<iie  Flüssigkeit  in  eine  Schale  gießt,  in  dem  Maße,  wie  der  Äther  ver- 
dunstet, in  sehr  voluminösen  Blättchen  ab.  Schließlich  ist  nachzutragen, 
daß  das  Terpinolentetrabromid  auch  aus  dem  Terpinolendibromid  durch 
weitere  Bromzufuhr  (B.  27,  447)  gewonnen  werden  kann.  —  Von  den 
chemischen  Umsetzungen  des  Tetrabromids  ist  zu  erwähnen,  daß 
es  nach  v.  Baeyeb  (B.  27,  448)  durch  Reduktion  mit  Eisessig  und  Zink- 
staub in  Terpinolen  zurückverwandelt  wird.  —  Wallach  und  Keekhofp 
(A  276,  110)  untersuchten  das  Verhalten  des  Terpinolentetrabromids  gegen 
alkoholisches  Eali  unter  analogen  Versuchsbedingungen  wie  das  Limonen- 
tetrabromid,  das  gebromten  Carveolalkyläther  gegeben  hatte.  Die  Reaktion 
verläuft  hierbei  jedoch  ganz  anders;  aus  80  g  Tetrabromid  wurden  18  ccm 
einer  leicht  flüchtigen  Flüssigkeit  erhalten,  die  zwischen  178 — 186®  siedete, 
noch  etwas  Brom  (2,99  ®/q)  enthielt,  der  Hauptmenge  nach  aber  aus  einem 
Kohlenwasserstoff  bestand,  der  Gymol  enthalten  dürfte,  so  daß  wir  folgende 
Übergänge  haben: 


CH3    CHg  CHs    CHs  CHj    CHj 

djBr  6  6 

H,dv.^^^^'cHBr           ^  HollCH  ^    HcLJcH  " 

CBr           '  0  0 

CHj  CHg  CH3 

Tetrabromid  intermediftr  Cymol 

Der  intermediär  entstandene  Kohlenwasserstoff  ist,   wie  ich  anderweitig 

betont    habe,    nicht    beständig  und    lagert  sich   sofort  größtenteils   in 
Cymol  um. 
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Terpinolendibromid 


CHs    CH, 
CBr 
(ißr 


CioHißBrj  =    jj^ 


djHj 


Das  Terpinolendibromid  wird  nach  v.  Baeteb  (B.  27,  447)  gewonnen, 
indem  man  die  alkoholisch-ätherische  Lösung  des  Terpinolens  mit  2  Atomen 
Brom  versetzt;  Prismen  vom  Smp.  69 — 70 •.  Dieses  Dibromid  geht  bei 
weiterer  Bromzufiihr  in  das  Terpinolentetrabromid  vom  Smp.  118®  über. 
Löst  man  das  Dibromid  in  Eisessig  und  versetzt  nach  y.  Baeyeb  (B.  27» 
448)  die  Lösung  mit  Eisessig-Bromwasserstoff^  so  erhält  man  das 
Dipententribromid 

CHs   CH, 

6bt 


CioH^Bra  =    H^dCjcH- 


CBr 
ÖBs 

vom  Smp.  110^,  das  Wallach  zuerst  durch  Bromierung  des  Dipenten- 
dibromhydrats  gewonnen  hatte.  Dieses  Tribromid  konnte  y.  Baeysb 
(B.  27,  443),  indem  er  es  in  Eisessiglösung  mit  Zinkstaub  reduzierte,  über- 
führen in  das 

J*<»-Terpen-l-olacetat 

CH3   CH, 

6 
'    C,  A.OOCCH3  =   JOS ' 

COOCCH, 

cn. 


Sdp. 

IT  ~ 

J*8) 

110—120'».    Durch 
-Terpen-l-ol 

Yerseifung  dieses  Acetats  wurde  das 
CH,   CH, 

CioHjsO  = 

c 

H,cl.bH. 
COH 

(in. 
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gewonnen,  Smp.  69 — 70^;  dieses  gibt  mit  Eisessig-Bromwasserstofif  das  bei 
64^  schmelzende  Dipentendibromhydrat,  riecht  nach  Ledum  palusire  und 
destilliert  unzersetzt  Dasselbe  Terpineol  bildet  sich  nach  v.  Baeyeb  (B.  27, 
815),  wenn  man  Terpin  mit  Oxalsäure-  oder  Phosphorsäurelösung  erwärmt; 
in  dem  flüssigen  Terpineol  von  Sch.  u.  Co.  ist  dagegen  dieses  Terpineol 
nicht  enthalten,  da  jenes  mit  Nitrosylchlorid,  wie  wir  gleich  sehen  werden, 
keine  Blaufärbung  gibt  Das  Dibromid  dieses  Terpineols,  -Dibrom(4,8)- 
terpen-1-ol  CjoHjgBrjO,  wird  gewonnen  durch  Eintragen  der  berech- 
neten Menge  Brom  in  eine  alkoholisch-ätherische  Losung  des  Terpineols; 
Smp.  114 — 115®.  Dieses  Dibromid  gibt  mit  Eisessig-Bromwasserstofif  das 
Tribromid  vom  Smp.  110®.  —  Das  Terpineol  vom  Smp.  69—70®  liefert, 
da  es  eine  tertiär-tertiäre  Doppelbindung  enthält,  ein  blaues  Nitroso- 
Chlorid,  welches  aber  nicht  näher  untel^ucht  wurde  (B.  27,  446). 

Durch  Oxydation  des  Terpineols  vom  Smp.  69 — 70®  erhielten  v.  Baeyeb 
und  Blau  (B.  28  [1895],  2296)  das 

Trioxyterpan  (Terpan-1-4,  8-triol) 

CHa    CH, 

6oR 

^lo^aoOs  =    HjcLJch/ 
COH 

Die  Oxydation  wurde  mit  Kaliumpermanganat  ausgeführt,  wobei  eine  Auf- 
lösung des  Terpineols  in  Äther  benutzt  wurde.  Das  Trioxyterpan  kristalli- 
siert aus  Wasser  in  Nadeln  mit  Endflächen  und  ist  sehr  11.  in  Wasser  und 
Alkohol,  schwerl.  in  Äther.  Die  Kristalle  enthalten  l  Mol.  Kristallwasser 
und  schmelzen  bei  95 — 96®;  im  Vakuum  verlieren  sie  bei  50 — 60®  das 
Wasser  und  schmelzen  alsdann  bei  110—112®;  Sdp.^^  =  200®.  Dieses 
Trioxyterpan  gibt  mit  Eisessig-Bromwasserstofifsäure  das  gebromte  Dipenten- 
dibromhydrat vom  Smp.  110—111®,  mit  Eisessig-Chlorwasserstofifsäure  ent- 
stand ein  Öl,  Eisessig- JodwasserstofiFsäure  lieferte  Kristalle.  Beim  Kochen 
des  Trioxyterpans  mit  verd.  Schwefelsäure  bildet  sich  neben  ungesättigten 
sauerstofifhaltigen  Produkten  ein  Kohlenwasserstoff  vom  Sdp.  175®,  der 
wahrscheinlich  Gymol  ist 

Das  Terpineolacetat  vom  Sdp.^^  =  110 — 120®  gibt  mit  Eisessig-Brom- 
wasserstoffsäure ebenfalls  wie  das  freie  Terpineol  das  Dipentendibrom- 
hydrat vom  Smp.  64®;  femer  liefert  es  das 

Dibromid  des  i4*<®^-Terpen-l-olacetats 

CH,    CHa 

Cßr 


Ci2H,<,Br,0, 


COOCCHs 

SBHMiJn,  Äther.  Ol«,  n  26 
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(y.Baeyeb,  B.  37,  444),  Smp.  103^,  und  dieses  gibt  mit  Eisessig-Bromwasser- 
stofifsäure  wie  das  freie  Dibromterpineol  das  Tribromid  Yom  Smp.  110^  — 
Um  die  Lage  der  doppelten  Bindung  in  dem  Terpinylacetat  festzustellen,  ließ 
V.  Baeyeb  (B.  27,  445)  auf  die  Lösung  des  Terpinylacetats  in  alkoholischer 
Salzsäure  eine  konzentrierte  wäßrige  Lösung  von  Natriumnitrit  einwirken. 
Die  Flüssigkeit  färbte  sich  sofort  rein  blau  und  auf  Zusatz  von  Eis  schieden 
sich  blaue  Öltropfen  aus,  die  alsbald  fest  wurden;  diese  bestanden  aus  dem 
Nitrosochlorid  des  i4*<®-Terpen-l-olacetats 

CH,   CHs 
CNO 

6ci 

C,H,ANC1=    ^33^     ' 
COOCCHs 

es  soll  hierbei  unentschieden  bleiben,  ob  die  Stellung  der  Nitrosogruppe 
und  des  Chloratoms  nicht  die  umgekehrte  ist  Das  Nitrosochlorid  bildet 
spitzige,  himmelblaue,  atlasglänzende  Blätter  vom  Smp.  82^.  In  Brom- 
wasserstofif-Eisessig  löst  sich  das  Nitrosochlorid  des  Terpinylacetats  mit 
brauner  Farbe.  Nach  kurzem  Stehen  scheiden  sich  farblose  Ejistalle  ab ; 
hierbei  findet  eine  Eeduktion  der  Nitrosogruppe  zur  Hydroxylamingruppe 
statt,  wobei  Brom  frei  wird;  gleichzeitig  wird  der  Essigsäureester  durch 
Brom  ersetzt  und  es  entsteht  das  bromwasserstoffsaure  Salz  einer  gleich- 
zeitig gebromten  und  gechlorten  Hydroxylaminbase,  eines  Chlor-Brom- 
Hydroxylamin-Terpans.  Diese  Umsetzungen  wurden  genauer  studiert  von 
V.  Baeyeb  und  Blau  (B.  28  [1895],  2292)  am 

Nitrosobromid  des  J*<®-1-Terpinylacetats  CjjHj^^BrOgN.  Dieses 
Nitrosobromid  wird  analog  dem  Nitrosochlorid  dargestellt  und  besitzt  auch 
denselben  Schmelzpunkt  wie  dieses  (81 — 82^;  es  bildet  blaue  Nadeln. 
Eisessig-ChlorwasserstoflF  wirkt  auf  die  blaue  Verbindung  nicht  ein.  Eis- 
essig-Bromwasserstoflf  löst  dagegen  unter  Braunfärbung,  welche  vermieden 
wird,  wenn  man  der  Lösung  etwas  roten  Phosphor  hinzusetzt;  allmählich 
scheidet  sich 

die  Verbindung  CioH^^Br .  NH^OBr  •  HBr  = 

CHs    CH3 

CNHOH.HBr 

H^O^NCH, 

CBr 

ab,  Smp.  182 — 184^.  Biernach  muß  die  Bromwasserstofisäure  einmal  den 
Essigsäurerest  durch  Brom  ersetzt  haben,    alsdann  muß  aber  auch  die 
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Nitrosogruppe  durch  Bromwasserstoff  unter  Bromabscheidung  reduziert 
worden  sein.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch,  wenn  man  nicht  vom 
Nitrosobromid  des  Terpinylacetats  ausgeht,  sondern  von  einem  gebromten 
Dihydroterpinolen  Cj^Hj^Br,  welches  aus  dem  gebromten  Dipentendibrom- 
hydrat  vom  Smp.  110®  erhalten  wird,  wenn  man  dieses  mit  Zinkstaub 
und  Alkohol  reduziert  Dieses  gebromte  Dihydroterpinolen  liefert  ein 
Nitrosobromid  vom  Smp.  44®,  welches  mit  Eisessig -Bromwasserstoffsäure 
behandelt  obiges  bromwasserstoffsaure  Salz  einer  Hydroxylaminbase  vom 
Smp.  182 — 184®  liefert,  so  daß  wir  demnach  folgende  Umsetzungen  haben: 


CHa    CH, 

CHj    CHs               CHa    CHa 

CHa    CHa 

CH.    CH. 

^^T 

C^                    ^^0 

^ÖNH(OH).HBr           ^"Ö^O 

ÖBr 

(J                           6Br 

6bt 

6bt 

H.(V^^,CH,    ^  H,(V^CH,^H,C^,CH,_^ 

HaG-^CH,       ^ 

HaCK^H, 

H^CLJCH, 

H,(X^<3H.       H^OJCH, 

^H^clJcH,       ^ 

HadJcH, 

CBr 

CBr                       CBr 

CBr 

COOCCHa 

6h, 

djHa                         djHa 

6Ha 

djHa 

Tribromid 

gebromtes  Dihydro-    Nitrosobromid 

Salz  der  Base, 

Nitrosobromid  des 

Smp.  1100 

terpineolen 

Smp.  182—1840 
CHa    CHa 

Terpinylacetats 

CHa    CHa 

^^H(OH) 

^^NOH 

6 

6  ^0 

H,^^H           ^ 

^   HaCr-^^'^lCH 

H,dJcH, 

"  H,(iJcH, 

CBr 

CBr 

6Ha 

ÖHa 

Base  CioHjaNOBr 

Nitrosoprodukt 

Versetzt  man  nach  Baeyeb  das  bromwasserstoffsaure  Salz  Cj^HjoBrs^^ 
vorsichtig  mit  Ammoniak  usw.,  so  erhält  man  schließlich  eine  Base 
Ci^HjgNOBr,  Smp.  100 — 102®;  diese  Base  reduziert  Silberlösung  und 
FEHLiNGsche  Lösung  und  dürfte  obige  Konstitution  haben.  Beim  Be- 
handeln mit  salpetriger  Säure  entsteht  aus  dieser  Base  das  Nitroso- 
produkt CijjHj^BrOgNj  vom  Smp.  138—139®.  Dieselbe  Base  und  Nitroso- 
verbindung erhält  man  auch,  wenn  man  nach  v.  Baeyeb  (B.  28,  2295] 
vom  Nitrosochlorid  des  Terpinylacetats  ausgeht  und  dieses  mit  Brom- 
wasserstoff analog  behandelt.  —  Umgekehrt  kann  man  von  der  Hydroxyl- 
aminverbindung  aus  zu  dem  Nitrosobromid  zurückkommen,  wenn  man  die 
alkoholische  Lösung  des  Salzes  vorsichtig  mit  Brom  versetzt;  die  Flüssig- 
keit färbt  sich  tief  blau  und  es  scheidet  sich  das  Nitrosobromid  ab.  — 

Verhalten  des  Terpinolens  gegen  Halogenwasserstoffsäuren. 
Dipentendihydrochlorid  CioHig*2HCl  erhielt  Wallach  (A.  289,  24), 
als  er  eine  Terpinolenfraktion,  die  reichlich  das  Terpinolentetrabromid 
lieferte,    mit  Eisessig -Chlorwasserstoffsäure    behandelte;    Smp.  50®.    — 

26» 
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Dipentendihydrobromid  Cj^,Hig-2HBr  stellte  Wallach  auf  analoge 
Weise  dar;  Smp.  64^.  Auch  v.  Baeteb  (B.  27,  447)  konnte  aus  dem 
Terpinolen,  das  er  durch  Einwirkung  von  Chinolin  auf  Terpinylacetat  ge- 
wonnen hatte,  mit  Eisessig-Bromwasserstofif  das  tran8-l,8-Dibromterpan 
erhalten.  — 

Die  chemischen  Eigenschaften  des  Terpinolens  sind  also  im  wesent- 
lichen bedingt  durch  die  Stellung  der  beiden  doppelten  Bindungen.  Legt 
man  die  eine  doppelte  Bindung  im  Kern  fest  (Terpineol  Smp.  69 — 70  "^ 
Terpinylacetat),  so  läßt  sich  Nitrosylchlorid  an  die  semicyklische  doppelte 
Bindung  anlagern,  wobei  ein  monomolekulares,  blau  gefärbtes  wahres 
Nitrosochlorid  entsteht  Die  cykliscbe  doppelte  Bindimg  ist  analog  jener  im 
Terpineol  vom  Smp.  35^  und  Limonen;  hiemach  müßte  auch  diese  zweite 
doppelte  Bindung  mit  Nitrosylchlorid  reagieren,  und  zwar  unter  Bildung 
einer  Bisnitrosochloridverbindung.  Auf  diese  Weise  müßte  eine  Verbindung 
entstehen,  die  an  beide  doppelte  Bindungen  des  Terpinolens  NOCl  an- 
gelagert enthält;  Versuche  nach  dieser  Kichtung  hin  liegen  bisher  nicht 
vor.  —  Eigentümlich  ist  die  Bildung  des  kristallisierten  Dibromids  ao» 
dem  Terpinolen.  —  Da  die  doppelten  Bindungen  im  Terpinolen  nicht 
benachbart  stehen,  so  lassen  sie  sich  mit  Natrium  und  Alkohol  auch 
nicht  reduzieren.  —  Wichtig  für  die  Konstitution  des  Terpinolens  ist  sein 
Übergang  in  das  Dipentendichlor-  bzw.  Dibromhydrat.  Es  liegt  nämlich 
die  Möglichkeit  vor,  daß  bei  der  Anlagerung  der  Halogenwasserstoflfsäuren  * 
das  Halogen  auch  an  Kohlenstoffatom  4  gehen  könnte;  dies  scheint  aber 
nicht  der  Fall  zu  sein,  sondern  es  lagert  sich  an  Kohlenstoffatom  8  an.  — 
Die  Derivate  der  zweiwertigen  Metalloide  scheint  man  bisher  mit  Terpinolen 
nicht  mit  Erfolg  haben  verkuppeln  können;  wahrscheinlich  dürfte  das  Ter- 
pinolen, ebenso  wie  es  das  Dipentendichlorhydrat  tut,  auch  Wasser  anlagern 
und  Terpinhydrat  geben.  —  Oxydationsversuche  mit  dem  Terpinolen  liegen 
ebenfalls  nicht  vor.  —  Läßt  man  die  Derivate  der  dreiwertigen  Metalloide 
wie  salpetrige  Säure,  Nitrosylchlorid  auf  Terpinolen  einwirken,  so  erhält 
man  ebenfalls  keine  festen  Derivate.  — 

Zusammenhang  des  Terpinolens  mit  den  übrigen  Terpenen 
und  mit  den  Kampferarten.  Aus  der  Darstellung  des  Terpinolens 
konnten  wir  bereits  entnehmen,  daß  es  aus  den  verschiedensten  Terpenen 
usw.  gewonnen  werden  kann: 

1.  Aus  dem  Myrcen,  einem  aliphatischen  Terpen,  läßt  sich  das 
Terpinolen  herleiten,  indem  man  ersteres  hydratisiert  und  hierbei  in 
Linalool,  bzw.  durch  Invertierung  in  Terpineol  überführt;  vom  Terpineol 
aus  läßt  sich  das  Terpinolen  darstellen. 

2.  Der  Übergang  der  bicyklischen  Ter^ene  des  Pentoceansystems 
läßt  sich  insofern  durchführen,  als  wir  nach  Wagner  und  Bbicener 
(B.  82,  2302)  das  Bomyljodid  in  Eisessiglösimg  usw.  ebenfalls  schließlich 
in  Terpineol  überführen  können;  das  Kämpfen  läßt  sich  aber  in  Bomeol 
umwandeln. 

Die  Bildung  des  Terpinolens  aus  dem  Terpen  des  Tetroceansystems, 
Pinen,  ist  genügend  erörtert;  auch  sie  führt  natürlich  über  das  TerpineoL 
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Die  Terpene  des  TrioceantypuS;  das  Sabinen  und  die  Taaacetene;  gehen 
nach  KoNDAKOW  (J.  pr.  11,  69,  177)  in  trans-Terpinderivate  über,  wenn 
man  sie  mit  Eisessig-Bromwasserstoff  usw.  behandelt  Dieser  Übergang 
läßt  sich  auch  nach  der  Ton  Semmleb  angenommenen  Tanacetonformel 
erklären,  wenn  man  annimmt,  daß  hierbei  zuerst  Terpinolen  entsteht,  an 
welches  sich  alsdann  die  Halogenwasserstoffsäuren  unter  Bildung  von 
Dipentendichlorhydrat  anlagern;  bei  dieser  Bildung  würde  der  Weg  der 
primären  Entstehupg  des  Terpinolens  nicht  über  das  Terpineol  gehen. 

3.  Von  den  monocjklischen  Terpenen  geht  das  Limonen  leicht  in 
Terpinolen  über,  dagegen  kann  man  vom  Phellandren  und  Terpinen  aus 
bisher  nicht  zum  Terpinolen  gelangen.  Auch  von  den  Terpenen  der 
m-Cymolreihe  kennt  man  bisher  keinen  Weg  zum  Terpinolen. 

4.  Die  Bildung  des  Terpinolens  aus  olefinischen  Eampferarten,  aus 
dem  Linalool  und  Geraniol,  läßt  sich  ebenfalls  bewirken,  wie  oben  er- 
wähnt wurde. 

5.  Von  den  sauerstoffhaltigen  Körpern  dient  besonders  als  Ausgangs- 
material für  die  Gewinnung  des  Terpinolens  das  Terpineol,  welches  sich, 
wie  wir  oben  sahen,  besonders  mit  Oxalsäure  bzw.  beim  Erhitzen  im  Auto- 
klaven in  Terpinolen  überführen  läßt.  Aber  auch  die  anderen  sauerstoff- 
haltigen Verbindungen  der  bicyklischen  Reihe  sowohl  wie  der  mono- 
cyklischen  sind  natürlich  in  Terpinolen  überflihrbar,  einmal  auf  dem  Wege 
der  aus  ihnen  herstellbaren  Terpene,  als  auch  besonders  auf  dem  Wege 
über  das  Terpineol  bezw.  Dihydrocarveol.  — 

Umwandlung  des  Terpinolens  in  andere  Terpene  bzw.  in 
Kampferarten.  Die  Umwandlung  des  Terpinolens  in  andere  Terpene 
wurde  mehrfach  gestreift  1.  Zu  bicyklischen  Terpenen  läßt  sich  Terpinolen 
nicht  inyertieren.  2.  Der  Übergang  in  die  monocyklischen  Terpene  findet 
dagegen  leichter  statt;  einmal  läßt  sich  aus  dem  Terpinolen  das  Dipenten- 
dichlorhydrat, aus  letzterem  i-Limonen  (Dipenten)  gewinnen,  sodann  geht 
der  Übergang  des  Terpinolens  in  Terpinen  besonders  vor  sich,  wenn  man 
ersteres  mit  wäßrigen  Säuren  behandelt;  das  Terpinen  ist  das  Endprodukt 
aller  dieser  Invertierungen.  Der  Übergang  vom  Terpinolen  zum  Phellandren 
ist  nur  auf  großen  Umwegen  möglich,  indem  man  zunächst  zum  Limonen 
invertiert,  letzteres  durch  die  Bisnitrosochloridverbindung  hindurch  in 
Carvon  und  dieses  in  Carvotanaceton  umwandelt;  vom  Carvotanaceton  aus 
kann  man  nach  Harbies  zum  Phellandren  kommen.  Auch  der  Weg  vom 
Terpinolen  zu  den  Terpenen  der  m-Cy molreihe  ist  möglich,  wenn  man 
ebenfalls  das  Terpinolen  in  Limonen,  dieses  in  Dihydrocarvon  und  letzteres 
in  Caron  überführt;  dieses  Keton  gibt  Carvestren.  3.  Die  Kampferarten, 
wenigstens  die  monocyklischen,  das  Terpineol  usw.,  kann  man  aus  dem 
Terpinolen  ebenfalls  nur  über  das  Limonen  gewinnen;  ein  Weg  vom 
Terpinolen  zu  aliphatischen  Terpenalkoholen  existiert  nicht 

Identifizierung  des  Terpinolens.  Will  man  das  Terpinolen  durch 
fraktionierte  Destillation  abscheiden,  so  darf  man  diese  nur  im  Vakuum 
vornehmen;  man  verwendet  zum  weiteren  Nachweise  die  bei  einem  Druck 
von  14  mm  zwischen  70 — 80^  übergehenden  Anteile.     Bei  gewöhnlichem 
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Druck  gesiedet,  erleidet  das  Terpinolen  zum  Teil  leicht  Polymerisation;  za 
seinem  Nachweis  muß  man  in  diesem  Falle  die  zwischen  180 — 190^  sieden- 
den Fraktionen  yerwenden.  Charakteristisch  für  das  Terpinolen  ist  sein 
Tetrabromid  vom  Smp.  116 — 118^,  welches  man  gewinnt^  wenn  man  die 
zu  untersuchende  Fraktion  mit  gleichen  Teilen  Amylalkohol  und  der 
doppelten  Menge  Äther  mischt  und  alsdann  das  Brom  einträgt;  beim  all- 
mählichen Verdunsten  des  Äthers  scheidet  sich  das  Tetrabromid  aus.  — 
Auch  das  bei  69 — 70^  schmelzende  Dibromid  des  Terpinolens  ist  charak- 
teristisch. Von  diesem  Dibromid  aus  kann  man  mit  Eisessig-Bromwasser- 
stoff zu  dem  bei  110^  schmelzenden  Tribromid  Cj^Hj^Br,  gelangen. 
Dieses  Tribromid  wird  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  in  das  Terpineolacetat 
verwandelt^  welches  bei  der  Behandlung  mit  alkoholischer  Sidzsäure  und 
Natriumnitrit  das  blaue  Nitrosochlorid  des  Terpineolacetats  vom  Smp.  82^ 
liefert 

Konstitution  des  Terpinolens.  Obwohl  das  Terpinolen  in  Gemengen, 
namentlich  mit  i-Limonen  und  Terpinen,  seit  langer  Zeit  bekannt  war 
und  Wallach  diesen  Kohlenwasserstoff  im  Jahre  1885  als  besonderes 
Terpen  charakterisierte^  wenn  auch  dieser  Forscher  das  Terpinolen  nicht 
in  absolut  reinem  Zustande  isolieren  konnte,  so  war  man  doch  lange  Zeit 
über  die  Konstitution  des  Terpinolens  im  unklaren.  Die  ersten  Mit- 
teilungen über  die  ev.  Konstitution  des  Terpinolens  usw.  bringt  Wallach 
(A.  239,  51)^  indem  er  im  Dipenten,  Limonen^  Terpinolen  und  Sylvestren 
je  zwei  doppelte  Kohlenstoffbindungen  annimmt  und  diese  Kohlenwasser- 
stoffe als  wahre  Hydrocymole  betrachtet  Es  werden  alsdann  einige 
Formeln  dieser  Dihydrocymole  ftir  diese  Terpene  im  großen  und  ganzen 
angegeben.  —  Brühl  (B.  21  [1888],  172)  nimmt  f&r  das  Terpinolen  eben- 
falls die  Konstitution  eines  wahren  Hydrocymols  an  und  gibt  ihm 
folgende  Konstitution: 

CHs   CH, 

^^ 

^      ^  (I). 


HjC^JcH 


C 

—  Wallach  kommt  im  Jahre  1893  (A.  277,  145)  auf  die  Konstitution 
des  Terpinolens  zurück;  er  betrachtet  es  noch  als  wahres  Dihydrocymol 
und  schlägt  folgende  Formel  vor: 

CH3  CH, 
CH 


6 


H.C^^'NCH 
HCLJCH, 

6h, 


(H). 
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—  Im  Jahre  1894  (B.  27,  436)  beschäftigt  sich  v.  Baeyeb  mit  der  Kon- 
stitution der  Terpene,  im  speziellen  auch  mit  der  des  Terpinolens.  Er 
stellt  für  dieses  Terpen  folgende  Formel  auf: 

CH,   CH3 

6 

Bei  der  Aufstellung  ihrer  Formeln  gingen  sowohl  Wallach,  wie  Bbühl 
und  V.  Baeyeb  von  der  Konstitution  des  Terpineols  vom  Smp.  35^  bzw. 
Limonens  aus;  man  verlegte  für  das  Terpineol  die  doppelte  Bindung  in 
den  Kern  dahin,  wo  wir  sie  auch  heute  annehmen,  die  Hydroxylgruppe 
sah  man  als  an  Kohlenstoffatom  4  gebunden  an.  Auch  v.  Baeyeb  geht 
von  dieser  falschen  Terpineolformel  aus  und  gelangt  zu  obiger  Formel 
für  das  Terpinolen,  die  wir  heute  als  die  richtige  ansehen.  Aber  die 
y.  Baeyeb  sehe  Beweisführung  stützt  sich  nicht  allein  auf  die  Terpineol- 
formel, sondern  wie  wir  sogleich  sehen  werden,  im  wesentlichen  auf  das 
Verhalten  der  einen  doppelten  Bindung,  im  Terpinolen.  Als  wichtigste 
Forderungen,  welche  das  physikalische  Yerhalten  und  die  chemischen 
Reaktionen  an  die  Terpinolenformel  stellen,  können  folgende  angesehen 
werden:  1.  Das  Terpinolen  muß 'zwei  doppelte  Bindungen  enthalten;  diese 
Forderung  erscheint  berechtigt  wegen  des  Tetrabromids,  besonders  aber 
wegen  des  leicht  zu  erhaltenden  Dipentendichlorhydrats.  2.  Das  Terpinolen 
muß  ein  p-Cymolabk5mmling  sein,  wie  aus  seiner  nahen  Beziehung  zum 
Limonen  zu  folgern  ist  3.  Die  eine  doppelte  Bindung  im  Terpinolen 
muß  tertiär-tertiär  sein,  weil  sich  eine  wahre,  charakteristisch  blaugef&rbte 
Nitrosoverbindung  bildet  4.  Das  Terpinolen  darf  wegen  seiner  Inaktivität 
kein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  enthalten.  6.  Der  Übergang  vom 
Terpinolen  in  Limonen  und  umgekehrt  verlangt  eine  Formel,  die  zur 
Limonenformel  in  naher  Beziehung  steht,  ebenso  zum  TerpineoL 

unter  den  theoretisch  möglichen  Dihydrocymolen,  zu  denen  demnach 
das  Terpinolen  nach  Forderung  2  gehören  muß,  kommen  nur  diejenigen 
in  Betracht,  welche  die  doppelte  Bindung  zwischen  G-Atom  4  und  8  ent- 
halten, alle  anderen  sind  ausgeschlossen,  wie  aus  den  wichtigen  Unter- 
suchungen V.  Baeyebs  zu  folgern  ist;  die  zweite  doppelte  Bindung  kann 
demnach  nur  noch  im  Kern  oder  semicyklisch  nach  der  Methylengruppe 
hin  stehen.  Der  letzte  Fall  ist  aber  ausgeschlossen,  da  das  aus  einem 
derartigen  Terpen  entstehende  Tetrabromid  bei  der  Behandlung  mit 
alkoholischem  Kali  nach  Wallach  niemals  einen  Kohlenwasserstoff  Cj^^^^ 
geben  könnte;  auch  die  auf  verschiedene  Weise  erfolgende  Bildung  des 
Tribromids  vom  Smp.  110^  stände  mit  einer  derartigen  Formel  im  Wider- 
spruch.   Demnach  bleibt  nur  übrig,  daß  die  zweite  doppelte  Bindung  im 
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410  Terpinolen:   Geschichte 

Kern  stehen  muß.  Diese  kann  sich  aber  nur  am  Eohlenstoffatom  1  befinden^ 
da  in  jedem  anderen  Falle  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  entstehen 
würde,  dessen  Vorhandensein  aber  mit  Forderung  4  unvereinbar  ist  Dem- 
nach bleibt  für  das  Terpinolen  die  von  v.  Baeyeb  abgeleitete  Formel 
allein  übrig.  Es  ist  keine  Tatsache  bekannt,  die  gegen  diese  Formel 
spricht  Der  Übergang  in  die  anderen  Terpene  ist  von  ihr  aus  leicht 
verständlich,  ebenso  die  Entstehung  aus  anderen  Terpenen  bzw.  Terpen- 
alkoholen. 

CtoscMchte  des  Terpinolens.  Das  Terpinolen,  Terpinen  und  i-Limonen 
(Dipenten)  sind  jene  Terpene,  welche  in  unreinem  Zustande  schon  frühzeitig 
wegen  ihrer  optischen  Inaktivität  von  anderen  Terpenen  abgesondert  wurden. 
Da  sie  nur  selten,  das  Terpinolen  überhaupt  nicht,  in  der  Natur  angetroffen 
werden,  so  war  man  zu  ihrer  Darstellung  auf  künstlichem  Wege  gezwungen; 
diese  drei  Terpene  bilden  so  recht  das  Produkt  der  Einwirkung  von 
Säuren  auf  die  in  der  Natur  sich  findenden  optisch  aktiven  Terpene  und 
Terpenalkohole.  Aus  diesem  Grunde  kommt  es,  daß  man  das  Terpinolen 
frühzeitig  in  Händen  hatte,  als  man  auf  das  Terpentinöl  Säuren  einwirken 
ließ,  namentlich  Schwefelsäure  (Deville);  dies  ist  auch  die  Ursache,  daß  man 
weder  bis  zu  Lavoisieb  (1770),  noch  bis  zum  Ende  der  nächsten  Periode, 
1770 — 1830,  das  Terpinolen  auch  im  unreinen  Zustande  nicht  beobachtet 
hat  Erst  in  der  Periode  1830—1857  gewinnt  Deville  (A.  37  [1841],  178; 
A.71,351)das„Tereben".  Auf  dieses  „Tereben"  stieß  man  öfter;  seine  charak- 
teristische optische  Inaktivität,  die  Unfähigkeit  einen  künstlichen  Kampfer, 
und  zwar  weder  ein  Monochlorhydrat,  noch  ein  Dichlorhydrat  zu  Uefem, 
auch  nicht  ein  Nitrit  zu  geben,  unterschied  es  wesentlich  von  den  anderen 
Terpenen;  nichtsdestoweniger  konnte  man  sich  in  der  nächsten  Periode 
1857 — 1872  nicht  dazu  entschließen,  das  aus  dem  Dipentendichlorhydrat, 
sei  es  durch  bloßes  Erhitzen  oder  durch  Behandeln  mit  Anilin,  entstehende 
Produkt  für  identisch  mit  dem  „Tereben"  zu  erklären,  auch  nicht  jenes 
Kohlenwasserstoffgemenge  („Isot^r6benthfene"),  welches  Beethelot  durch 
Erhitzen  des  Terpentinöls  in  der  Bombe  erhielt  Im  Gegenteil,  in  der 
nächsten  Periode  1872r—1887  sonderte  man  die  aus  dem  Dichlorhydrat 
oder  aus  dem  Terpinhydrat  bzw.  Terpineol  usw.  durch  Einwirkung  von 
Säuren  erhaltenen  Terpene  als  „Terpilen"  („Terpinylen")  (Tilden)  ab.  Man 
hatte  nämlich  gefunden  (Riban),  daß  im  „Tereben''  Cymol  vorhanden  ist, 
ferner  stellten  Abmsteong  und  Tilden  fest,  daß  das  „Tereben"  Kämpfen 
enthält;  der  jetzt  übrigbleibende  Rest  des  „Terebens"  sollte  allerdings  mehr 
oder  weniger  identisch  mit  dem  „Terpilen",  „Terpinylen"  usw.  sein. 

Erst  durch  die  glänzenden  Untersuchungen  Wallachs,  die  im  Jahre 
1885  veröffentlicht  wurden,  konnte  nachgewiesen  werden,  daß  in  allen 
diesen  Rohprodukten  Gemenge  vorliegen.  W.  fand  zunächst,  daß  sich 
Dipenten  in  ihnen  findet,  femer  konnte  er  auch  ein  neues  Tetrabromid^ 
namentlich  aus  den  zwischen  180 — 190*^  siedenden  Anteilen  gewinnen; 
das  diesem  Tetrabromid  zugrunde  liegende  Terpen  benannte  er  (A.  230, 
254)  „Terpinolen".  Über  die  Konstitution  des  Terpinolens  war  man  am 
Ende  dieser  Periode  der  Ansicht,  daß  in  ihm  ein  wahres  Dihydrocymol 


Digitized  by 


Google 


Eigentliche  Dihydrocymole  411 

vorliegt  Zu  seiner  Darstellucgsweise  ging  man  vom  Pinen,  Limonen^ 
Terpineol  und  dessen  Derivaten  aus. 

Erst  der  letzte  Zeitabschnitt,  von  1887  bis  zur  Gegenwart,  brachte 
Aufklärung  über  die  Konstitution  des  Terpinolens.  v.  Baeyeb  (B.  27,  442) 
verlegte  die  eine  doppelte  Bindung  semicyklisch  nach  der  Isopropylgruppe 
hin,  die  andere  in  den  Kern  an  Eohlensto£fatom  1 ;  v.  B.  gewinnt  auch 
weitere  Derivate  des  Terpinolens,  besonders  das  Dibromid  und  das 
charakteristisch  blaugefärbte  Nitrosochlorid.  Schließlich  ist  zu  erwähnen, 
daß  Wallach  die  Methode,  das  Terpinolen  aus  dem  Terpineol  mittels 
Oxalsäure  darzustellen,  verbessert,  indem  er  Terpineol  mit  Wasser  im 
Autoklaven  erhitzt  Der  Zusammenhang  des  Limonens  mit  den  anderen 
Terpenen  und  Eampferarten  wird  in  dieser  Periode  vollkommen  klar  ge- 
legt Es  muß  betont  werden,  daß  es  nicht  ausgeschlossen  erscheint,  daß 
das  Terpinolen  doch  noch  als  Bestandteil  ätherischer  Öle  aufgefunden  wird, 
zumal  da  es  so  nahe  verwandt  mit  dem  Terpineol  ist 

Zur  Anwendung  des  Terpinolens  ist  zu  bemerken,  daß  es  bisher 
nur  zu  wissenschafUichen  Zwecken  als  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung 
seiner  Derivate  gebraucht  wird. 

Vgl.  Tabelle  Terpinolen  S.  408  und  409. 


Von  den  „uneigentlichen  Dihydrocymolen'*  sind  diejenigen  besprochen 
worden,  welche  die  doppelte  Bindung  nach  oder  in  der  Isopropylgruppe 
haben;  es  erübrigt  diejenigen  Terpene  zu  erwähnen,  welche  eine  semi- 
cyklische  doppelte  Bindung  nach  der  Methylengruppe  hin  aufweisen.  Wie 
Bd.  n,  S.  299  auseinandergesetzt  wurde,  existieren  theoretisch  vier  derartige 
Kohlenwasserstoffe,  von  denen  jedoch  nur  die  mit  VI  dort  bezeichnete 
Form  bisher  bekannt  ist;  es  ist  dies  das  Pseudophellandren,  welches  jedoch 
im  Zusammenhang  mit  dem  n-(c^-)Phellandren  besprochen  werden  soll. 


Eigentliche  Dihydroeymole. 

Von  den  Bd.  II,  S.  298  erwähnten  fünf  möglichen  wahren  Dihydro- 
cymolen  sind  die  als  I  und  IV  bezeichneten  Terpene  bisher  weder  in  der 
Natur  angetroffen,  noch  synthetisch  erhalten  worden;  ev.  kommt  Formel  I 
dem  Terpinen  zu  (s.  dieses);  es  erübrigt  die  Besprechung  von  11,  HI  und  V. 
Dem  n-(a-)Phellandren  kommt  die  Konstitution  in  zu,  so  daß  die  Formeln 


CH,    CH, 

(Sa 

c 

CH,   CH, 
UH 

6h 

6h, 

und 

HG^^H 
Hcl^^H 

6h, 

ZU  erörtern  sind.     Terpene,  welche  diese  Konstitution  aufweisen,   haben 
doppelte  Bindungen,  wie  sie  in  Chinonen  vorkommen;  aus  diesem  Grunde 
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werden  sie  vielfach  Reaktionen  aufweisen^  welche  diese  Körperklasse  gibt 
Namentlich  dürfte  die  Reaktionsfähigkeit  Halogenen  oder  Halogenwasser- 
Stoff  gegenüber  wenig  hervortreten,  ferner  wird,  falls  eine  doppelte  Bindung 
abgesättigt  ist,  die  zweite  sehr  schwer  Halogene  usw.  addieren;  auch 
müssen  Terpene  von  dieser  Konstitution  sehr  leicht  in  Cymolderivate 
übergehen.  Gelegentlich  der  Besprechung  der  Konstitution  des  Terpinens 
werden  wir  darauf  zurückkommen,  ebenso  darauf,  ob  diesem  Kohlen- 
wasserstoff eine  andere  Konstitution  zukommt,  als  diese  mit  den  chinoiden 
Bindungen. 


198.  Terpinen  1 

CHj    CHj  CH,    CHs 

^^  ^^ 

yorkommen,  Isoiiemng  und  Synthese.  Das  Terpinen  findet  sich  in 
ätherischen  Ölen  äußerst  selten.  Man  hat  sogar  die  Ansicht  geäußert,  daß 
es  sein  Vorkommen  der  Darstellungsweise  des  betreffenden  Öles  verdankt 
Es  ist  möglich,  daß  sich  diese  Ansicht  als  richtig  erweist^  aber  ebenso 
wahrscheinlich  ist  es  auch,  daß  das  Terpinen  ursprünglich  im  Öl  vorhanden 
ist  Wir  werden  auf  diesen  Punkt  weiter  unten  bei  Besprechung  des  Vor- 
kommens zurückkommen. 

Auch  heute  kennen  wir  das  Terpinen  noch  nicht  in  reinem  Zustande, 
d.  h.  es  findet  sich  weder  absolut  rein  in  der  Natur,  noch  können  wir  es 
im  Laboratorium  aus  einer  als  rein  anerkannten  festen  oder  flüssigen 
Verbindung  regenerieren.  Wir  können  nur  auf  Grund  der  Existenz  seines 
Nitrits  sagen,  daß  es  ein  oder  vielleicht  mehrere  Terpene  geben  muß, 
welche  dieses  Nitrit  liefern;  ob  dies  Terpen  wirklich  dasselbe  Kohlenstoff- 
skelett hat  wie  das  Nitrit,  nehmen  wir  vielleicht  mit  Recht,  ja  sogar  mit 
der  größten  Wahrscheinlichkeit  als  zutreffend  an;  es  wäre  aber  immerhin 
der  Fall  denkbar,  daß  bei  der  Umwandlung  in  das  Nitrit  eine  Umlagerung 
eiatrete.  Das  Terpinen  ist  also  auch  nach  der  Entdeckung  des  Nitrits  in 
reinem  Zustande  nicht  isoliert  worden,  sondern  wir  kennen  es  nach  wie 
vor  im  Gemisch  mit  anderen  Terpenen,  namentlich  mit  Terpinolen  und 
Limonen  —  besonders  mit  der  inaktiven  Modifikation  des  letzteren  — ;  aber 
auch  von  Cymol,  Kämpfen,  anderen  Kohlenwasserstoffen  und  sauerstoff- 


^  Es  wird  betont,  daß  die  in  folgenden  angegebenen  Formeln  für  das  Terpinen 
und  seine  Derivate  aufgestellt  wurden,  um  durch  Aufstellung  von  Formeln  die 
Übersicht  zu  erleichtem,  namentlich  auch  jene  des  Terpinennitrits,  bei  welcher  die 
Anlagerung  der  Elemente  von  N2O3  an  irgend  eine  doppelte  Bindung  willkürlich  an- 
genommen wurde. 
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haltigen  Verbindungen  wird  es  zuweilen  begleitet    Vgl.  auch  Vorkommen 
usw.  des  Terpinolens. 

SouBEiBAN  und  Capitainb  (Journ.  de  Pharm.  Jan.  1840  u.  Fevr.  1840; 
A.  84  [1840],  314)  nennen  „Tereben'*  dasjenige  Kohlenwasserstoflfgemisch, 
welches  sie  erhielten,  wenn  sie  Pinenchlorhydrat  durch,  eine  mit  Ätzkalk 
geftUlte  und  in  einem  Olbade  auf  195 — 200^  erhitzte  Glasröhre  leiteten, 
bis  das  Produkt  frei  von  Salzsäure  war;  demnach  ist  ihr  „Tereben" 
identisch  mit  dem  „Kämpfen"  von  Dumas  (A.  9,  56)  und  mit  dem  „Dadyl" 
von  Blanchet  und  Sell  (A.  6,  259).  —  Deville  (A.  eh.  76,  37;  A.  37 
[1841],  178)  sagt:  „für  das  Terpentinöl  sind  zwei  Benennungen  im  Ge- 
brauch Camphen  und  Tereben;  zur  Vermeidung  von  Mißverständnissen 
bezeichne  ich  mit  Camphen  die  Basis  des  festen  künstlichen  Camphers 
und  mit  Tereben  die  des  flüssigen  Camphers;  für  mehrere  Chemiker  ist 
das  Camphen  identisch  mit  dem  Terpentinöl  selbst  und  das  Tereben  das 
Resultat  einer  molekularen  Modifikation  desselben.'^  Deville  beschreibt 
alsdann  die  Darstellung  des  „Terebens*^  indem  er  Terpentinöl  mit  wenig 
konz.  Schwefelsäure  usw.  behandelt,  bis  das  Rotationsvermögen  ver- 
schwindet ;  er  hält  dies  „Tereben"  d^  =  0,864  für  identisch  mit  dem 
„Tereben''  von  Soubeiban  und  Capitainb,  sagt  aber  von  diesem  „Tereben": 
„man  ist  indessen  hierbei  nie  der  Reinheit  des  Produktes  gewiß,  da  die 
angewendeten  Rückstände  immer  festen  Camphor  (Pinenchlorhydrat  S.)  auf- 
gelöst enthalten."  Devtllb  stellt  alsdann  ChlorwasserstoflF-,  Brom-  und 
Jodwasserstoflfverbindungen  des  KohlenwasserstoflFs ,  auch  „Chlor"-  und 
„Bromtereben"  her. 

Über  das  „Terebilen*'  lesen  wir  bei  Soubeiban  und  Capitainb 
(A.  34,  316):  „Durch  Zersetzung  des  flüssigen  Kampfers  mit  Kalk  erhält 
man  ein  flüssiges  Öl,  das  ,Terebilen',  welches  denselben  Geruch,  spezi- 
fisches Gewicht,  Siedepunkt  und  Dampfdichte  besitzt,  wie  das  ,Tereben*; 
auch  ist  das  Rotationsvermögen  t=  0.  Es  weicht  von  letzterem  nur  darin 
ab,  daß  es  mit  salzsaurem  Gas  durchaus  keine  feste  Verbindung  bildet. 
Die  neue  Verbindung  besitzt  ebenfalls  kein  Rotationsvermögen." 

Deville  (A.  71,  315)  läßt  alsdann  auf  Terpin  Salzsäure  einwirken 
und  erhält  CjoHjg-2HCl,  welches  identisch  mit  dem  Citronenölkampfer 
ist;  durch  Behandlung  mit  Kalium  stellt  er  daraus  einen  Kohlenwasser- 
stoff CjoHjg  dar.  —  Berthelot  (A.  118  [1861],  376)  Mt  analog  Brom- 
wasserstoff auf  Terpin  einwirken  und  erhält  eine  kristallisierte  Verbindung 
Cj(jHjg-2HBr,  die  er  als  „Terpilendibromhydrat"  bezeichnet.  Der  Aus- 
druck „Terebilen"  verschwindet  und  „Terpilen"  taucht  dafür  au£  Man 
hatte  sichtlich  in  dem  ;,Tereben",  welches  aus  dem  flüssigen  Pinenchlor- 
hydrat durch  Destillation  mit  Kalk  gewonnen  war,  und  welches  Soubeiban 
und  Capitainb  als  „Tereben"  bezeichneten >  noch  Kämpfen;  leitete  man 
wiederholt  Salzsäure  ein  und  destillierte  abermals  über  Kalk,  so  zerstörte 
man  allmählich  das  Kämpfen,  so  daß  nunmehr  das  übrigbleibende 
„Terebilen"  im  wesentlichen  ein  Gemisch  von  i-Limonen,  Terpinolen  und 
Terpinen  gewesen  sein  dürfte.  Das  „Tereben"  Dbvilles  enthält^  wie  sich 
später  herausstellte,  Cymol,  Kämpfen,  i-Limonen,  Terpinolen,  Terpinen 
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und  andere  KoUenwasserstoflfe.  Im  „Terpilen'*  Dbvilles  bzw.  Bebthelots 
steckt  hauptsächlich  i-Limonen,  außerdem  unter  anderen  Terpinolen  und 
Terpinen. 

Bei  BüTLEBow  (Lehrbuch  der  org.  Chemie  1868,  173)  lesen  wir:  „Bei 
vorsichtiger  Zersetzung  der  Dichlorhydrate,  wenn  dieselben  auch  aus  ver- 
schiedenen Terpenen  gebildet  wurden ,  erhält  man  stets  ein  und  dasselbe 
flüssige,  optisch  unwirksame  Hydrocarbtir  Cj^BLig-.  das  „Terpilen".  Dieses 
letztere  besitzt  die  Fähigkeit  sich  mit  Chlorwasserstoff  gänzlich  zu  Terpen- 
Dichlorhydrat  umzuwandeln  (Beethelot).  Behandelt  man  weiter  das 
„Camphen"  wie  das  „Terpilen"  mit  Schwefelsäure,  so  wird  ein  Teil  des 
Kohlenwasserstoffs  in  seine  Polymere  verwandelt;  ein  anderer  Teil  aber 
behält  die  Molekulargröße  Cj^jH^g  und  bildet  das  Tereben,  welches  optisch 
unwirksam  und  stets  dasselbe  ist,  gleichviel,  ob  es  aus  „Camphen"  oder 
„Terpilen'',  d.  h.  aus  dem  einen  odei  anderen  ursprünglichen  Terpen 
erhalten  wurde.'*  Wir  erkennen  hieraus,  daß  man  das  „Tereben"  nicht 
nur  aus  dem  Terpentinöl,  sondern  auch  aus  dem  Kämpfen,  sowie  aus  dem 
„Terpilen"  (hauptsächlich  i-Limonen)  darstellte;  seine  am  meisten  hervor- 
tretende Eigenschaft  war  Inaktivität,  seine  Unfähigkeit  feste  Chlorhydrate 
zu  geben  und,  wie  es  im  Gregensatz  dazu  das  Terpentinöl  und  Citronenöl 
tun,  Terpinhydrat  zu  liefern,  während  das  „Terpilen"  sowohl  ein  Dichlor- 
hydrat  als  auch  Terpinhydrat  gab. 

RiBAN  (A.  eh.  V,  6  [1875],  232)  stellte  alsdann  im  „Tereben'^  Devilles 
Cymol  fest  und  bezeichnete  den  übrigbleibenden  Rest  nunmehr  als 
„Tereben".  Armstrong  und  Tilden  (B*  12,  1752)  weisen  darin  auch  noch 
Kämpfen  nach  und  bezeichnen  das  Übrigbleibende  als  „Terpilen**.  Dieses 
„Terpilen*^  („Terpinylen'*)  hatte  Tilden  durch  Erhitzen  des  Limonendichlor- 
hydrats  erhalten  (B.  11,  955;  B.  12,  1131)  und  Armstrong  und  Tilden 
stellten  es  dar  (B.  12,  1357),  indem  sie  Schwefelsäure  auf  die  Kohlenwasser- 
stoffe C,qHj3  einwirken  ließen.  Dieses  „Terpilen"  Tildbns  hat  also  auch 
seinen  Ursprung  wie  das  „Terpilen"  Berthelots  im  Limonendichlorhydrat. 

Man  war  also  1879  der  Meinung,  daß  in  dem  Tereben  Devilles  usw. 
Cymol,  Kämpfen  und  ein  Kohlenwasserstoff  „Terpilen"  enthalten  sei  Bei 
BoucHARDAT  (C.  T.  86,  654  und  B.  12  [1879],  375)  lesen  wir  „über  die 
Umwandlung  des  ,Valerylens*  in  ,Terpilen^"  Wir  wissen  heute,  daß  hier- 
bei hauptsächlich  i-Limonen  entsteht.  Auch  der  Ausdruck  „Terebilen" 
erscheint  bei  Bouchardat  wieder  für  die  bei  173*^  siedenden  Anteile  des 
Produktes  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  das  flüssige  Chlorwasserstoff- 
terpentin. —  Auch  Montgolfier  (A.  eh.  V,  19^  1 55)  bezeichnet  das  Gemisch, 
welches  man  bei  der  Behandlung  von  Dipentendichlorhydrat  mit  Natrium 
erhält,  als  aus  „Terpilen''  Cj^Hj^,  „Terpilenhydrür**  Clj^jH,^,  und  wenig 
polymeren  Terpenen  bestehend. 

Es  ist  gegenwärtig  festgestellt,  daß  das  „Tereben''  Devilles  ein 
Gemisch  von  Cymol,  Kämpfen,  Terpinolen,  wenig  i-Limonen  und  viel 
Terpinen  ist,  daß  das  „Tereben"  Ribans  noch  aus  Kämpfen,  Terpinolen, 
wenig  i-Limonen  und  viel  Terpinen  besteht  und  schließlich,  daß  das 
„Terpilen"  Tildens  ein  Gemisch  von  Terpinolen,  i-Limonen  und  Terpinen 
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darstellt.  Auch  das  „Terpilen*',  „Terpinylen",  „Terebilen"  anderer  Forscher, 
femer  das  „Isoterebenthen"  Bebthelots,  schließlich  das  „Isoterpen" 
FiiAwiTZKYS  weisen  mehr  oder  weniger  aktives  oder  inaktives  Limonen, 
inaktives  Terpinolen  und  Terpinen  au£  Immer  und  immer  wieder  ist  be- 
sonders vom  „Terebeu"  und  „Terpilen"  betont  worden,  daß  es  ein  von  den 
anderen  Terpenen  verschiedenes  sein  müsse;  man  konnte  jedoch  kein 
festes  Derivat  fassen,  sondern  es  wurden  hauptsächlich  negative  Reaktionen 
angegeben. 

Erst  vom  Jahre  1885  ab  bringt  Wallach  Klarheit  in  diese  Verhält- 
nisse^ indem  er  zunächst  das  Terpinolen  (A.  227,  283)  durch  das  Tetra- 
bromid  als  besonderes  Terpen  nachweist,  indem  er  femer  in  demselben 
Jahre  (A.  230,  257)  in  dem  Einwirkungsprodukt  von  Schwefelsäure  auf 
Terpinhydrat  und  auf  Terpineol  (a.  a.  0.,  S.  259)  ein  besonderes  Terpen, 
das  „Terpinen^',  zunächst  annahm,  alsdann  (vgl.  A.  238,  89)  im  Jahre  1887 
(A  239,  33)  durch  das  bei  155^  schmelzende  Nitrit  charakterisierte  (vgl. 
auch  Walitzkt,  C.  r.  94,  90;  B.  16,  Ret  1086).  In  rascher  Aufeinander- 
folge konnte  nunmehr  nachgewiesen  werden,  daß  im  „Tereben",  „Terpilen" 
(„Terpinylen")  usw.  Terpinen,  daneben  mehr  oder  weniger  i-Limonen  (Tetra- 
bromid  Smp.  125^  und  Terpinolen  vorhanden  sind;  vgl.  Tilden  und 
WiLLiAMSON  (Soc.  63,  295),  welche  in  dem  durch  Einwirkung  von  Anilin 
auf  Dipentendichlorhydrat  gewonnenen  Eohlenwasserstoffgemenge  neben 
viel  Dipenten  auch  03rmol,  Terpinen  usw.  nachweisen;  femer  Power  und 
Kleber  (Pharm.  Kundschau  N.  Y.  12  [1894],  16),  welche  nochmals  im 
„Tereben"  Kämpfen,  Dipenten,  Terpinen  und  Cymol  nachweisen. 

Wir  müssen  demnach  bei  der  Darstellung  des  Terpinens  immer  im 
Auge  behalten,  daß  damnter  kein  reines  Terpinen,  sondem  im  besten 
Falle  nur  eine  an  Terpinen  sehr  reiche  Fraktion  zu  verstehen  ist  Weber 
(A.  238  [1887],  98)  untersuchte  das  Ceylon-Cardamonenöl;  aus  dem  Terpen 
dieses  Öles  gewann  er  ein  Nitrit  vom  Smp.  155®;  er  gibt  den  Siedepunkt 
des  Terpinens  zu  179 — 182®  an,  femer,  daß  es  mit  HCl  und  Br  keine 
festen  Produkte  liefert.  Wallach  (A.  230,  260)  hatte  angegeben,  daß 
man  das  Terpinen  am  besten  durch  Kochen  von  Terpinhydrat  mit  verd. 
Schwefelsaure  (1  Säure: 7  Wasser)  erhält,  Sdp.  179— 182^  d  =  0,855;  mit 
Brom  und  Salzsäure  hatte  er  ebenfalls  keine  festen  Derivate  erhalten,  oder 
doch  nur  so  wenig  Dipentendichlorhydrat,  daß  das  letztere  auf  Ver- 
unreinigung mit  Dipenten  zurückgeführt  werden  muß.  Femer  betont 
Wallach  (a.  a.  0.,  S.  262),  daß  das  Terpinen  auch  in  sehr  reichlicher 
Menge  in  den  gegen  180®  siedenden  Produkten  enthalten  ist,  welche  bei  der 
Inversion  des  Pinens  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  entstehen  (A.  227, 283). 

Wallach  (A.  239,  33)  konstatiert,  wie  oben  erwähnt,  daß  man  das 
Terpinen  mittels  des  Terpinennitrits  leicht  nachweisen  könne.  Er  stellt 
femer  fest,  daß  das  Terpinen  auch  entsteht,  wenn  man  Pinen  unter 
Vermeidung  von  zu  starker  Erwärmung  mit  konz.  Schwefelsäure  durch- 
schüttelt (vgl.  oben  „Tereben"  Devillb,  A.  37  [1841],  178,  sowie  „Terpilen" 
[„Terpinylen"]  Aemstrong  und  Tilden,  B.  12,  1752):  2  1  Terpentinöl 
werden   mit    70  ccm    konz.    Schwefelsäure    in    kleinen   Portionen    unter 
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Vermeidung  höherer  Temperatur  gut  durchgeschüttelt  usw.;  vgl.  Tilden, 
W1LLIAM8ON  (Soc  63^  295),  die  in  diesem  Produkt  noch  Gymol  nach- 
weisen. Femer  erw&hnt  Wallach,  daß  nicht  nur  das  Terpin  und  Pinen, 
sondern  auch  das  Dipenten,  Phellandren  und  Cineol  mittels  Schwefelsäure 
in  Terpinen  umgewandelt  werden  können  (über  Cineol  vgL  A.  239,  22). 
A.  a.  0.,  S.  38  läßt  Wallach  es  noch  unentschieden,  „ob  das  Terpin  durcli 
Halogen wasserstoflFsäuren  zum  Teil  in  Dipenten  zurückgeht";  sowohl  beim 
Kochen  mit  alkoholischer,  als  auch  beim  Behandeln  mit  konz.  Schwefel- 
säure vermochte  Wallach  das  Terpinen  in  kein  anderes  Terpen  über- 
zuführen, so  daß  auch  der  Übergang  des  Pinens  in  Kämpfen  nicht  durch  das 
Terpinen  hindurch  erfolgt,  wie  man  aus  dem  gleichzeitigen  Auftreten  des 
Kampfens  und  Pinens  bei  der  Invertierung  des  Terpinens  annehmen  könnte. 

Wallach  (B.  24  [1891],  3986)  stellt  das  Dihydrocarvylamin  dar  und 
aus  dieser  Base  das  salzsaure  Salz.  Beim  Erhitzen  desselben  wird  Chlor- 
ammonium abgespalten  und  es  entsteht  ein  Kohlenwasserstoffgemisch, 
welches  hauptsächlich  zwischen  175 — 180^  siedet,  d  =  0,847.  Auch  wenn 
man  Dihydrocarveol  mit  KHSO^  erhitzt,  wird  ein  Gemenge  von  Kohlen- 
wasserstoffen gebildet.  In  diesem  Kohlenwasserstoffgemisch  konnte  W 
Terpinen  nachweisen,  außerdem  CymoL  Wallach  stellt  aus  dem  Dihydro- 
carvylamin (a.  a.  0.,  S.  3990)  das  Dihydrocarveol  dar,  ebenso  durch  Reduktion 
des  Carvons.  Kochte  er  diesen  Alkohol  mit  verd.  Schwefelsäure,  so  konnte 
er  ihn  glatt  in  einen  Kohlenwasserstoff  überführen,  Sdp.178— 180^  d= 0,847, 
rij)  =  1,48458;  er  ist  inaktiv  und  stellt  verhältnismäßig  reines  Terpinen 
dar,  wahrscheinlich  verunreinigt  mit  Cymol.  —  Diese  Reaktion  führt 
Wallach  (A.  276  [1893],  125)  näher  durch;  für  den  aus  dem  Dihydro- 
carvylamin erhaltenen  Kohlenwasserstoff  wird  angegeben:  Sdp.  175 — 180^ 
rfjo  =  0,847,  optisch  noch  aktiv,  enthält  Terpinen  und  Cymol,  in  welches 
Terpinen  unter  Wasserstoffabspaltung  überhaupt  ungemein  leicht  übergeht. 

Auch  aus  olefinischen  Verbindungen  wird  Terpinen  gewonnen  (Bebtbam 
und  Walbaum,  J.  pr.  11,  45,  601),  wenn  man  gleiche  G^ wichtsteile 
Linalool  und  Ameisensäure  (spez.  Gew.  1,22)  mischt  und  auf  30®  erwärmt; 
die  Temperatur  steigt  auf  60®  und  die  Flüssigkeit  teilt  sich  in  zwei 
Schichten.  Zur  Reinigung  wird  mit  Wasserdampf  destilliert  und  über 
Natrium  fraktioniert;  es  entstehen  hauptsächlich  zwei  Fraktionen:  1.  Haupt- 
menge, Sdp.  177—180®,  2.  180—182®.  Fraktion  1.  besteht  wesentlich  aus 
Terpinen,  Fraktion  2.  enthält  Dipenten.  —  Stephan  (J.  pr.  IE,  68  [1898], 
116)  konstatierte  ebenfalls  bei  dieser  Einwirkung  Dipenten  und  Terpinen; 
auch  die  Bildung  von  Terpinolen  gibt  er  an. 

Desgleichen  konnte  aus  dem  Geraniol  Terpinen  gewonnen  werden; 
vorher  hatte  man  aus  diesem  Alkohol  besonders  nur  Dipenten  darstellen 
können.  Bebtram  und  Gu^demeister  (J.  pr.  11,  49,  194)  erwärmen  gleiche 
Teile  konz.  Ameisensäure  und  Geraniol  auf  dem  Wasserbade,  wobei  ca.  25®/^ 
Terpene  entstehen,  die  hauptsächlich  von  176—180®,  <i,j  =  0,845,  und  180 
bis  183®,  dj5  =  0,851,  siedeten.  Beide  Fraktionen  enthielten  Terpinen.  — 
Auch  Stephan  (J.  pr.  II,  60,  244)  läßt  Ameisensäure  vom  spez.  Gew.  1,22 
auf  Geraniol  einwirken  (vgl.  die  Originalarbeit). 
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Alsdann  untersucht  Biltz  (B.  32  [1899]^  995)  das  Majoranöl  und 
wies  in  ihm  Terpinen  nach,  indem  er  das  Nitrit  darstellte. 

Genvbesse  (C.  r.  134,  360  und  A.  eh.  VII,  26,  38)  gibt  an,  durch 
Kochen  von  Pinen  mit  kristallisierter  Arsensäure  ein  Ol  von  bedeutend 
höherem  Siedepunkt,  höherem  Volumgewicht  und  größerer  Brechung  er- 
halten zu  haben.  Durch  fraktionierte  Destillation  erhält  er  607©  eines 
Öles  vom  Sdp.^^Q  =  177 — 180^  welches  linksdrehendes  Terpinen  (Drehungs- 
winkel =  10*^47'  und  10^21'  im  200  mm-Rohr)  enthalten  soll,  charak- 
terisiert durch  das  bei  155®  schmelzende  Nitrit.  Femer  konnte  G.  in 
den  niedriger  siedenden  Anteilen  Cymol  und  in  den  über  180®  siedenden 
Fraktionen  Terpineol  nachweisen.  Genvbesse  und  Langlois  konnten 
Limonen  in  gleicher  Weise  in  Terpinen  überfuhren  (C.  1902,  II,  364). 

Schließlich  sei  erwähnt,  daß  Tilden  und  Bübbows  (Proceed.  18  [1902], 
161)  aus  dem  Dipentenmonochlorhydrat  durch  Behandlung  mit  Gyankalium 
Terpinen  erhalten  haben. 

Fassen  wir  zusammen,  was  über  die  Darstellung  des  Terpinens  be- 
kannt ist,  so  ergibt  sich,  daß  das  Terpinen  als  Endprodukt  der  Einwirkung 
von  Säuren  usw.  auf  Kohlenwasserstoffe  und  sauerstoffhaltige  Verbindungen 
entsteht  Der  Übergang  von  Terpenen  in  das  Terpinen  gestaltet  sich 
folgendermaßen:  1.  das  olefinische  Terpen  Myrcen  läßt  sich  durch  das 
Linalool  hindurch  in  Terpinen  überführen,  2.  die  bicyklischen  Terpene 
des  Pentoceansystems,  z.  B.  das  Kämpfen,  sind  zunächst  in  Bomeol  um- 
zuwandeln, das  Bomyljodid  liefert  mit  Eisessig  und  Silberacetat  (Wagneb 
und  Bbickneb,  B.  32,  2302)  Terpineolacetat,  welches  seinerseits  schließlich 
Terpinen  gibt.  Die  Terpene  des  Tetroceantypus,  z.  B.  das  Pinen,  gehen 
mit  alkoholischer  Schwefelsäure  usw.  in  Terpinen  über.  Die  Terpene  des 
Trioceantypus,  das  Sabinen  und  die  Tanacetene,  liefern  nach  Kondakow 
(J.pr.II,  69, 177)  zuerst  Limonendibromhydrat,  welches  ebenfalls  in  Terpinen 
überführbar  ist  3.  Die  monocyklischen,  doppelt  ungesättigten  Terpene, 
Limonen  und  Phellandren,  gehen  in  Terpinen  über.  Es  ist  zweifellos,  daß 
auch  Terpinolen  sich  in  Terpinen  umlagert. 

Die  olefinischen  Kampferarten,  das  Geraniol  und  Linalool,  sind  eben- 
falls leicht  in  Terpinen  überführbar. 

Aber  auch  cyklische  sauerstoffhaltige  Verbindungen  und  deren  Deri- 
vate, namentlich  Halogenverbindungen,  gehen  in  Terpinen  über.  Terpin, 
Terpineol,  Cineol,  Limonendichlorhydrat,  Limonenmonochlorhydrat  usw. 
liefern  sämtlich  Terpinen. 

Die  umgekehrte  Überföhrung  des  Terpinens  in  alle  diese  Verbindungen, 
seien  es  Kohlenwasserstoffe  oder  Kampferarten,  ist  bisher  nicht  möglich; 
es  ist  dies  eine  äußerst  wichtige  Tatsache  insofern,  als  das  Terpinen  das 
einzige  Terpen  ist,  welches  einmal  als  Endprodukt  der  Einwirkung  von 
Säuren  auf  andere  Terpene  erscheint,  dann  aber  auch  selbst  nicht  in  andere 
Terpene  invertiert  werden  oder  Terpenalkohole  liefern  kann.  Während 
wir  die  bicyklischen  Terpene  sämtlich  in  monocyklische  überführen  können, 
während  wir  auch  unter  den  monocyklischen  Terpenen  das  Limonen,  Ter- 
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pinolen  und  Phellandren  mehr  oder  weniger  leicht  ineinander  umwandeln 
können,  läßt  sich  das  Terpinen  nicht  in  diese  Terpene  zurackverwandeln. 

Über  die  Synthese  des  Terpinens  ist  zu  bemerken,  daß  v.  Baeybb 
(B.  26,  232)  aus  dem  Methyl-iso-propyl-succinylobemsteinsäureäthylester 
den  Chinit  und  das  zugehörige  Dibromid  erhält;  das  letztere  liefert  beim 
Erhitzen  mit  Chinolin  ein  Methyl-isopropyl-Dihydrobenzol  oder  Dihydro- 
cymoL  Es  ist  jedoch  nicht  wahrscheinlich,  daß  dieser  Kohlen wasserstoflF 
mit  dem  Terpinen  identisch  ist,  eine  Möglichkeit,  die  nach  seiner  Bildungs- 
weise a  priori  nicht  ausgeschlossen  erscheint;  der  Siedepunkt  liegt  bei 
174®.  —  Im  übrigen  muß  die  Totalsynthese  von  den  olefiuischen  Kampfer- 
arten aus  gehen^  die  nach  Tiemann  synthetisiert  werden  können,  oder 
vom  Terpineol  aus,  das  man  nach  Perkin  jun.  aus  seinen  Elementen 
aufbauen  kann. 

In  der  Natur  ist  demnach  das  Terpinen  bisher  nur  im  Ceylon- 
Oardamomenöl  (Zingiberaceae)  und  im  Majoranöl  (Labiatae)  festgestellt 
worden,  jedoch  muß  dahingestellt  bleiben,  ob  nicht  auch  in  diesen  Fällen 
vielleicht  durch  wiederholtes  Sieden  des  Rohöls  oder  durch  sonstige  Ein- 
wirkungen das  Terpinen  ev.  z.  B.  aus  dem  Terpineol  entstanden  ist  Weitere 
Versuche  können  diese  Frage  erst  klären. 

Physik.  Eig.  des  Terpinens.  Da  es  bisher  nicht  gelungen  ist,  das  Ter- 
pinen in  absolut  reinem  Zustande  darzustellen,  so  darf  man  die  Angaben 
über  die  physikalischen  Daten  nicht  ohne  weiteres  als  dem  reinen  Terpinen 
zukommende  ansehen.  Wir  übergehen  die  Daten,  welche  für  das  „Tereben" 
bzw.  „Terpilen"  angegeben  wurden,  wenn  sie  auch  den  später  für  das  Ter- 
pinen mitgeteilten  sehr  nahe  kommen,  auch  wenn  die  Darstellungsweisen 
für  das  Terpinen  vielfach  mit  jenen  z.  B.  für  das  „Tereben''  angegebenen  zu- 
sammenfallen. Wallach  gibt  zunächst  an  (A.  230,  260):  Sdp.  179— 182^ 
(i  =  0,855;  es  ist  dies  ein  Terpen,  welches  aus  Terpinhydrat  mit  verd, 
Schwefelsäure  gewonnen  wurde.  Für  den  aus  dem  salzsauren  Dihydro- 
carvylamin  dargestellten  Kohlenwasserstoflf  findet  er:  Sdp.  175 — 180®, 
d  =  0,847  und  für  den  aus  dem  Dihydrocarveol  durch  Einwirkung  von 
verd.  Schwefelsäure  hervorgegangenen  Kohlenwasserstoff,  welcher  besonders 
reich  an  Terpinen  ist:  Sdp.  178— 180^  d  =  0,847,  nj)  =  1,48498.  Beetbam 
und  Gildemeistee  (J.  pr.  11,  49,  194)  konstatieren  für  das  aus  dem 
Geraniol  gewonnene  Terpen:  Sdp.  176— 180^  d^^  =  0,845  bzw.  180— 183^ 
dj5  =  0,851,  wobei  sich  in  beiden  Fraktionen  Terpinen   nachweisen  ließ. 

Vergleichen  wir  diese  physikalischen  Daten,  so  fällt  zweifellos  der 
verhältnismäßig  hohe  Siedepunkt  auf;  wenn  das  Terpinen  ein  wahres 
Dihydrocymol  ist,  so  muß  es  unter  175 — 176*^  sieden.  Die  soeben  an- 
gegebenen Siedepunkte  für  das  Terpinen  liegen  zum  Teil  nicht  unwesent- 
lich höher;  diese  Elrscheinung  dürfte  aber  hauptsächlich  darin  ihren  Grund 
haben,  daß  das  Terpinen  sehr  schwer  von  anderen  Kohlenwasserstoffen, 
namentlich  auch  vom  Terpinolen,  zu  trennen  ist;  aber  gerade  letzteres 
Terpen  siedet  bedeutend  höher  (185*^),  so  daß  durch  die  Anwesenheit  des 
Terpinolens  der  Siedepunkt  des  Terpinens  bedeutend  heraufgerückt  wirA 
Auch  das  Volumgewicht  des  Terpinens  ist  teilweise  bedeutend  'zu  hoch 
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angegeben;  es  dürfte  bei  20^  0,845  betragen,  der  Brechungsexponent 
1,480.  —  Was  die  optische  Aktivität  anlangt,  so  wird  das  Terpinen 
optisch  inaktiv  sein;  es  bildet  sich  das  charakteristische  Nitrit  aus  in- 
i^yen  Fraktionen,  wenn  man  sich  auch  nicht  yerhehlen  darf,  daß  nach 
den  Versuchen  von  Genvbesse  aktive  Fraktionen  erhalten  wurden,  die 
ebenfalls  Nitrit  gaben  und  es  immerhin  nicht  ausgeschlossen  erscheint, 
daß  die  salpetrige  Säure  invertierend  wirkt;  aber  das  Nitrit  selbst  bzw. 
seine  Derivate  sind  stets  in  inaktivem  Zustande  erhalten  worden.  — 
Überall,  wo  wir  optische  Aktivität  f&r  das  Terpinen  angegeben  finden, 
besonders  bei  Genveesse,  müssen  wir  annehmen,  daß  aktive  Terpene  bei- 
gemengt sind;  hauptsächlich  ist  dies  beim  Übergang  vom  Pinen  aus  der 
Fall,  da  hierbei  primär  aktives  Terpineol  bzw.  Limonen  gebildet  werden, 
Moleküle,  welche  alsdann  ihrerseits  in  Terpinen  übergehen. 

PhysioL  Eig.  des  Terpinens.  Der  Geruch  des  Terpinens  erinnert 
entschieden  an  jenen  des  Cymols;  er  wird  modifiziert  durch  die  Bei- 
mengungen von  Terpinolen,  Limonen  usw. 

Chem.  Eig.  des  Terpinens.  Das  Terpinen  erweist  sich  auf  Grund  der 
Anwesenheit  doppelter  Bindungen  in  seinem  Molekül  als  ungesättigte  Ver- 
bindung; es  ist  jedoch  bisher  noch  nicht  gelungen,  mit  Na  und  Alkohol 
Wasserstoff  an  das  Molekül  anzulagern;  so  konnte  Semmleb  (B.34,  3125] 
bei  der  Reduktion  des  Terpinens  mit  Na  und  Äthylalkohol  keinen  redu- 
zierten Kohlenwasserstoff  isolieren.  Bieraus  könnte  man  ev.  folgern,  daß 
die  beiden  doppelten  Bindungen  des  Terpinens  kein  konjugiertes  System 
bilden;  Versuche  unter  Verwendung  von  Amylalkohol  sind  noch  anzu- 
stellen. —  Kohlenwasserstoff  Cj^Hg^.  Sabatieb  und  Senderens  (C.  r. 
132,  1254;  C.  1901, 11,  202)  reduzierten  Limonen,  Sylvestren  und  Terpinen 
mit  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  Nickel,  wobei  sie  dasselbe  p-Methyl- 
metho-äthyl-cyklohexan  vom  Sdp.  169 — 170®  erhalten  haben  wollen.  Es 
ist  jedoch  dies  Resultat  insofern  nicht  ganz  einwandsfrei,  als  nach 
v.  Baeteb  das  Sylvestren  ein  m-Cymolabkömmling  sein  soll 

Den  freien  Halogenen  und  Halogenwasserstoffsäuren  gegen- 
über verhält  sich  das  Terpinen  aufiiahmefähig;  jedoch  ist  es  bisher  noch 
nicht  gelungen,  weder  mit  Brom^  noch  mit  Halogenwasserstoffsäuren,  feste 
Derivate  des  Terpinens  zu  isolieren.  Wallach  (A.  230,  261)  hat  besonders 
in  dieser  Beziehung  Versuche  angestellt. 

Mit  Brom  erhielt  er  nur  flüssige  Produkte,  nur  sehr  wenig  Tetra- 
bromid,  mit  Halogenwasserstoff  wurden  auch  nur  ganz  geringe  Mengen 
des  bei  50^  schmelzenden  Dipentendichlorhydrats  gewonnen;  vgL  auch 
Wallach  (A.  239,  38),  der  Chlor-,  Brom-  und  JodwasserstoflEsäure  sowie 
Brom  auf  Terpinen  einwirken  läßt  Aber  eventuell  rühren  die  erhaltenen 
festen  Produkte  von  Verunreinigungen  durch  Dipenten  her.  —  Das  Ter- 
pinen selbst  scheint  mit  Brom  nur  ein  öliges  Dibromid  zu  liefern,  welches 
leicht  Cymol  bildet. 

Versuche,  Derivate  der  zweiwertigen  Metalloide,  wie  z.  B. 
Wasser,  anzulagern,  sind  ebenfalls  sämtlich  fehlgeschlagen;  es  ist  bisher 
nicht  gelungen,  wie  aus  dem  Pinen,  Limonen  und  wahrscheinlich  auch 
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Terpinolen    durch    Wasseranlagerong    Terpinhydrat    oder    ein    sonstigeB 
Glykol  zu  gewinnen. 

Im  übrigen  erweist  sich  das  Terpinen  beim  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren,  auch  in  alkoholischer  Losung,  sehr  beständig,  wie  aus  seiner 
Darstellungsweise  schon  zu  ersehen  ist  Wallach  (A.  239,  39)  kochte  das 
Terpinen  sowohl  mit  alkoholischer  Schwefelsäure,  als  auch  behandelte  er 
es  mit  konz.  Säure;  bei  diesen  Operationen  verharzte  wohl  ein  Teil,  aber 
es  konnte  immer  wieder  Terpinen  in  dem  Einwirktmgsprodukt  nachgewiesen 
werden,  dagegen  kein  anderes  Terpen, 

Die  Oxydations versuche,  soweit  solche  bisher  gemacht  worden  sind, 
lassen  nur  den  eindeutigen  Schluß  zu,  daß  das  Terpinen  durch  gevdsse 
Oxydationsmittel  wie  z.  B.  konz.  Schwefelsäure,  oder  auch  Chromsäure, 
vielleicht  auch  Brom,  außerordentlich  leicht  zu  Cymol  oxydiert  wird.  Aus 
diesem  Grunde  finden  wir  im  „Tereben"  Devtlles,  im  „Terpilen"  Tildens, 
aber  auch  im  „Dipenten"  Wallachs  (durch  Erhitzen  von  Dipentendichlor- 
hydrat  und  Anilin  hergestellt)  stets  Cymol.  Es  scheint  so,  als  ob  die 
gelindesten  Oxydationsmittel  imstande  sind,  zwei  Wasserstoffatome  aus  dem 
Terpinenmolekül  fortzuoxydieren;  bei  der  Besprechung  der  Konstitution 
des  Terpinens  wird  auf  diesen  Punkt  näher  eingegangen  werden.  Nicht 
vergessen  darf  hierbei  eine  Reaktion  werden,  die  sich  für  das  Terpinen 
als  charakteristisch  erwiesen  hat:  v.  Baeyeb  (B.  27,  815)  gibt  an,  daß 
terpinenhaltige  Fraktionen  beim  Schütteln  mit  Beckmann  schem  Chrom- 
säuregemisch braune  Flocken  absetzen.  Diese  letzteren  dürften  analoge 
Verbindungen  sein,  wie  wir  sie  beim  Kämpfen  usw.  kennen  gelernt  haben, 
und  die  sich  nachher  unter  Reduktion  der  Chromsäure  zersetzen. 

Gegen  Derivate  der  dreiwertigen  Metalloide,  gegen  Salpeter- 
säure, salpetrige  Säure,  Arsensäure  usw.  verhält  sich  das  Terpinen  zunächst 
wie  gegen  andere  Säuren,  d.  h.  es  bleibt  unverändert,  indem  nur  geringe 
Mengen  verharzen.  Die  Salpetersäure  bzw.  salpetrige  Säure  wirken  natür- 
lich auch  oxydierend.  Läßt  man  das  Anhydrid  der  salpetrigen  Säure 
auf  Terpinen  einwirken,  so  erhält  man  das 

CHs    CH,  CH,   CH, 

(5h  UH 

ÖONO  ONOÖ 

TerpxnennitratMC,oH,e.NÄ)=    hOh,  ^0      H^oL^H- 

Webeb  (A.  238,  [1887],  106)  entdeckte  das  Nitrit,  als  er  eine  Fraktion 
des  Ceylon-Cardamomenöls  mit  salpetriger  Säure  behandelte;  Smp.  155®; 
weitere  Daten  und  Eigenschaften  werden  von  W.  nicht  angegeben.  Wallach 
teilt  in  einer  Fußnote  mit,  daß  das  von  ihm  als  Terpinen  bezeichnete 
Terpen   (A.  230,   260   und   272)    dieselbe   Reaktion   gibt   —   Wallach 

^  Li  der  Formel  sowie  in  allen  folgenden  Derivaten  ist  die  Anlagerang  ron 
K^Og  an  die  doppelte  Bindung  willkürlich  angenommen;  auch  die  Formel  des  Ter- 
pinens ist  willkürlich  gewählt. 
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(A.  239 y  86)  empfiehlt  alsdann  als  Darstellungsmethode  folgende^  wenn 
man  sich  schnell  von  der  Anwesenheit  des  Terpinens  überzeugen  wiU: 
2 — 3  g  der  betreffenden  Fraktion  werden  mit  dem  gleichen  Volumen  Petrol- 
äther  yerdünnt,  alsdann  fügt  man  eine  Auflösung  von  2 — 3  g  Natrium- 
nitrit und  die  notwendige  Menge  Säure  (Essigsäure)  allmählich  hinzu; 
schließlich  taucht  man  die  Mischung  einen  Augenblick  in  ein  heißes 
Wasserbad  und  überläßt  das  Ganze  in  der  Kälte  sich  selbst  Spätestens 
im  Verlauf  von  zwei  Tagen  scheidet  sich  das  in  Petroläther  unlösliche 
Terpinennitrit  aus;  es  ist  optisch  inaktiv,  in  Alkohol,  Äther,  E^sigäther, 
namentlich  beim  Erwärmen,  ebenso  reichlich  löslich  in  konzentrierten 
Säuren,  ohne  sich  zu  verändern,  selbst  in  schwach  erwärmter  konzen- 
trierter Schwefelsäure.  Brom  wird  von  den  Lösungen  des  Nitrits  nicht 
entfärbt;  bei  der  Beduktion  mit  Stannochlorid  und  Salzsäure  in  alko- 
holischer Lösung  bildet  sich  neben  viel  Ammoniak  eine  mit  Wasserdampf 
flüchtige  Basa  Beim  anhaltenden  Kochen  mit  konzentrierten  Alkalien  wird 
das  Nitrosit  zersetzt 

Ausführliche  Mitteilungen  über  die  Kristallform  bringt  Hintze  (A.  241, 
315);  es  ist  monosymmetrisch.  Daselbst  erörtert  Wallach  auch  die  Frage 
nach  der  Natur  der  Nitrosogruppe  und  spricht  zunächst  die  Verbindung 
an  als  Terpinennitrosit  Dieses  ist  in  Alkalien  absolut  unlöslich,  ein  Ver- 
halten, das  gegen  eine  Isonitrosogruppe  spricht;  dagegen  würde  die  große 
Beaktionsfähigkeit  dem  Phosphorpentachlorid  gegenüber  für  eine  solche 
Gruppe  sprechen.  A.  a.  0.,  S.  322  vergleicht  Wallach  das  Terpinen- 
nitrit mit  dem  Phellandrennitrit  und  konstatiert,  daß  sich  beide  außer- 
ordentlich verschieden  verhalten.  —  Zu  derselben  Frage  nimmt  Wallach 
(A.  246,  274)  Stellung,  indem  er  Benzoylchlorid  auf  das  Nitrosit  mehrere 
Tage  in  trocknem  Äther  einwirken  läßt  und  dabei  ein  Terpinen-Benzoyl- 
Isonitrosit  erhält  Wallach  neigt  zu  der  Ansicht,  daß  im  Terpinen- 
nitrit eine  Nitrosogruppe  vorhanden  ist,  welche  aber  große  Neigung  hat, 
sich  unter  dem  Einfluß  von  Reageniien  in  die  Isonitrosogruppe  zu  ver- 
wandeln. Das  Terpinennitrit  ist,  wie  oben  erwähnt,  in  Alkalien  absolut 
unlöslich  und  kann  aus  kochender  konz.  Salzsäure  ohne  Zersetzung  um- 
kristallisiert werden.  Wallach  (B.  24,  1575)  erwähnt  nochmals:  „man 
wird  das  Terpinennitrosit  wie  das  Limonennitrosochlorid  zu  den  tautomeren 
Verbindungen  zählen  dürfend  —  Auch  Brühl  (B.  21,  175)  erörtert  die 
Frage  nach  der  Natur  der  Nitrosogruppe  und  entscheidet  sich  für  eine 
Isonitrosogruppe.  —  Auf  die  Konstitution  des  Terpinennitrits  wird  weiter 
unten  eingegangen  werden. 

Terpinen-Benzoyl-Isonitrosit 

CH3   CH, 
^^ 
60NO 

6h, 
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WaujACH  (A.  246,  274)  gewinnt  diese  Verbindung,  indem  er  80  g  Terpinen- 
nitrit  mit  300  ccm  ganz  trocknem  Äther  übergießt,  20  g  Benzoyichlorid 
hinzufügt  und  das  Ganze  mehrere  Tage  in  einem  geschlossenen  G^fäß  sich 
selbst  überläßt.  Gießt  man  nun  in  eine  Schale,  so  kristallisiert  allmählich 
die  Benzoylverbindung  beim  Verdunsten  des  Äthers  aus;  Smp.  77 — 78®. 
Aus  dieser  Benzoylyerbindung  gewinnt  Wallach  (B.  24^  1576)  durch 
Zerlegung  mit  konz.  Schwefelsäure  wieder  Terpinennitrit  zurück,  so  daß 
wir  danach  eine  ümlagerung  haben,  indem  sich  gleichzeitig  zwei  Moleküle 
der  primär  entstehenden  IsonitrosoTerbindung  in  die  Bisnitrosoverbindung 
umlagern. 

Um  die  Natur  der  Nitrosogruppe  im  Terpinennitrit  aufzuklären, 
stellt  Wallach  Nitrolaminbasen  dar.  Er  findet  (A.  241,  316),  daß  das 
Nitrosit  glatt  nur  mit  Basen  der  Fettreihe  reagiert,  daß  bei  Anwendung 
von  aromatischen  Basen  die  Reaktion  längere  Zeit  beansprucht  und  die 
entstehenden  Produkte  auch  häufig  verharzt  sind.  Im  allgemeinen  gibt  er 
an,  daß  man  zur  Darstellung  der  Nitrolamine  das  Terpinennitrit  mit  dem 
vierfachen  Gewicht  Alkohol  übergießen  und  am  Bückfiußkühler  erwärmen^ 
alsdann  zu  der  noch  warmen  Lösung  2  MoL  der  Base  in  festem  Zustande 
oder  in  konz.  Lösung  hinzusetzen  soll;  ein  längeres  Erhitzen  ist  zu  ver- 
meiden.   Alsdann  gießt  man  in  Wasser  usw. 

Terpinennitroläthylamin 

CH,   CH, 

C..H..N.0  -  ^9^--. 

Diese  Base  wird  nach  Wallach  mittels  wäßriger  Äthylaminlösung  wie 
angegeben  dargestellt:  Smp.  130 — 13P,  löslich  in  warmer  verd.  Natron- 
lauge. Das  Chlorhydrat  CjjHjjNjO  •  HCl  läßt  sich  aus  Alkohol  Um- 
kristallisieren. Die  Nitrosoverbindung  Cj,H,j(NO)N,0  schmilzt  bei 
132 — 133^  Beim  Kochen  mit  überschüssiger  Saksäure  entsteht  aus  dem 
Terpinennitroläthylamin  Hydroxylamin. 
Terpinennitroldiäthylamin 

CH,    CH, 

6n(CH,), 
6h, 

schmilzt  nach  Wallach  (A.  241,  319)  bei  117—118^,  das  Chlorhydrat 
bildet  ein  Öl. 
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Das  Terpinennitrolmethylamin  CjjHj^jN^O  ist  dem  Äthylamin 
analog  zusammeDgesetzt  und  schmilzt  bei  141^,  das  Chlorhydrat 
^11^20^2^*^^^  bildet  einen  luftbeständigen,  kristallinischen  Niederschlag. 

Das  Terpinennitroldimethylamin  Cj^Hj^NjO  schmilzt  bei 
160— 161^ 

Das  Terpinennitrolamylamin  Gj^H^gN^O  kristallisiert  ausgezeich- 
net, ist  schwerer  löslich  als  die  niederen  Homologen  und  schmilzt  bei 
118—119®;  das  Chorhydrat  Ci^HjqNjO.HCI  bildet  einen  kristallinischen 
Niederschlag. 

Das  Terpinennitrolpiperidin  Cj^HgeNgO  zeigt  denSmp.  153 — 154®, 
sein  Chlorhydrat  ist  ein  Ol. 

DasTerpinennitrolaminCi<,Hi5<^^  bildet  bei  116— 118®8chmel- 

zende  Nadeln.  Webneb  (Inaug.  Diss.,  Bonn  1890]  erhielt  durch  Ben- 
zoylierung  dieser  Base  nach  Schotten-Battmakn  eine  bei  146®  schmelzende 
DibenzoyWerbindung.  Das  salzsaures  Salz  Cj^H^gN^O-HCl  ist  kristal- 
linisch und  in  Wasser  leicht  löslich;  bei  Torsichtigem  Erhitzen  des 
Chlorhydrats  bildet  sich  eine  neue  Base  von  naphtylaminartigem  Geruch, 
welche  nach  Wallach  identisch  sein  dürfte  mit  der  Base,  welche  bei 
direkter  Reduktion  des  Terpinennitrosits  entsteht  (A.  239,  38). 

DasTerpinennitrolbenzylaminC„B[2^N20=Ci^,Hi5<^^  p„    p  „ 

2       6     5 

entsteht  nach  Wallach  (A.  262,  134)  und  schmilzt  bei  137®;  das  Chlor- 
hydrat C^Hj^NjO-HCl  bildet  einen  kristallinischen  Niederschlag,  wenn 
man  aus  ^ocbiem  Äther  fällt 

Bei  der  Zersetzung  der  Terpinennitrolbasen  mit  Salzsäure  werden 
keine  Eetobasen  gefaßt,  dagegen  lösen  sie  sich  anderseits  in  Alkalien; 
letzterer  Umstand  spricht  für  die  Anwesenheit  der  Isonitrosogruppe  in 
ihnen  (Wallach,  B.  24,  1576). 

Um  einen  weiteren  Einblick  in  die  Konstitution  des  Terpinennitrits 
zu  gewinnen,  reduzierten  Wallach  und  W.  und  H.  Laupeb  (C.  1898,  I, 
572,  sowie  A.  318,  361)  das  Terpinennitrit,  indem  sie  15  g  desselben 
in  300  ccm  Alkohol  lösten  und  schnell  30  g  Natrium  eintrugen,  alsdann 
mit  Wasserdampf  abdestillierten  in  vorgelegte  Oxalsäura  Die  Oxalsäure 
Lösung  wird  ausgeäthert  und  nach  dem  Ausäthem  eingedampft  An 
basischen  Produkten  wurden  ca.  lO^o  ^om  Gewicht  des  angewandten 
Nitrits  erhalten. 

Basische  Reduktionsprodukte: 

CH,   CHs 
CH 

Base   C,,H„NH3  =  HC^Hr"^     ^'^ 


6h, 
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Diese  Base  wird  aus  der  Oxalsäuren  Lösung  durch  Alkalien  in  Freiheit 
gesetzt,  Sdp.  209— 210^  d^  =  0,8725,  n^  =  1,4717,  nicht  ganz  rein;  die 
Acetylverbindung  Ci^,H„NHCONH,  schmilzt  bei  171®.  —  Mit  salpetriger 
Säure  behandelt  liefert  diese  Base  einen 

Alkohol  Ci^HjgO,  welcher  mit  Chromsäure  oxydiert  wurde  und  über- 
geht in  ein  q^^  CH, 

H,q-^0    (?) 


Keton  C,,H,eO  =  ^^^ 

6Bs 


Keton  C^oHjeO  =  ^^ 


letzteres  besitzt  caryonähnlichen  Geruch;  sein  Oxim  schmilzt  bei  96 — 98 ^ 
Neutrale  Beduktionsprodukte.  Die  neutralen  Beduktionsprodukte 
befinden  sich  in  dem  Äther,  mit  welchem  die  erwähnte  Oxalsäurelösung 
ausgeschüttelt  wurde.  Nach  dem  Absieden  des  Äthers  hinterblieben  in- 
diflferente  Produkte,  die  durch  fraktionierte  Destillation  getrennt  wurden; 
in  den  niedrig  siedenden  Anteilen  wurde 

Cymol  Cjj^Hj^  durch  die  bei  156®  schmelzende  p-Oxyisopropyl- 
benzoesäure  nachgewiesen.  q^    qu 

CH 

6h 

H,CK^CO       (?) 
JC^JCH, 

CHs 
befand  sich  in  der  Fraktion  vom  Sdp.  213 — 220*^  es  lieferte  ein  Oxim 
vom  Smp.  83—84®.  Aus  diesem  Oxim  wurde  ein  Keton  mit  reinem 
Carvongeruch  regeneriert;  dieses  Eeton  gab  ein  Semicarbazon 
CioHiflNNHCONH,  vom  Smp.  173®.  —  Hieraus  ergibt  sich,  daß  das 
erst  erwähnte  Eeton  und  letzteres  nicht  identisch  sind. 

Zu  den  Beduktionsprodukten  des  Terpinennitrits  ist  zu  bemerken, 
daß,  wenn  die  Annahme  richtig  ist,  daß  sich  N2O3  an  J^'^  und  nicht 
an  J^'^  anlagert,  bei  der  Reduktion  in  der  alkalischen  Losung  durch  Alkali 
zunächst  die  Bisnitrosogruppe  gespalten  wird  und  sich  eine  Isonitroso- 
gruppe  bildet,  alsdann  wird  gleichzeitig  die  ONO-Gruppe  zur  Hydroxyl- 
gruppe verseift,  so  daß  intermediär  folgende  Verbindung  entsteht: 

CH,   CH, 

6{0R) 
H,CKSc  :  NOH 
HC 


H(i,,JcH, 

6hs 
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Diese  Oxyisonitrosoverbindung  wird  reduziert  zu  obiger  Base  Cj^Hj^NH,. 
Bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  geht  letztere  in  den  zuge- 
hörigen Alkohol  Cj^jHj^OH  über,  welcher  oxydiert  ein  Keton  C^^Hj^jO 
liefert^  dessen  Oxim  bei  96—98®  schmilzt.  Da  die  Oxydation  in  saurer 
Lösung  statthat,  so  dürfte  eine  Verschiebung  der  doppelten  Bindung  in 
<lie  Uj  /9-Stellung  vor  sich  gehen,  so  daß  ein  Keton  Cj^Hj^O  von  oben 
eingegebener  Konstitution  entsteht  Würde  diese  Umlagerung  der  doppelten 
Bindung  nicht  vor  sich  gehen,  so  müßte  das  Keton  identisch  sein  mit 
-dem  bei  213 — 220®  siedenden  Keton,  welches  sich  unter  den  indifferenten 
Beduktionsprodukten  befindet  Die  Bildung  des  Cymols  ist  ohne  weiteres 
durchsichtig.  —  Nimmt  man  dagegen  an,  daß  die  Anlagerung  der  N^Oj- 
Oruppe  an  J*»*  statthat,  so  würden  der  Base  und  den  Ketonen  folgende 
Konstitutionsformeln  zukommen: 

GHg       CXI3  CH3       CH3  CH3       CH3 

CH  (5h  ch 


I,N .  HcLJcH,  OcL/'cH, 


6h,  (in, 

Base  Keton,  Oxim  Smp.  96—98^        Carvenon 

AVir  sehen  demnach,  daß  wir  im  letzteren  Falle  zum  Carvenon,  oder  aber, 
wenn  die  Verschiebung  der  doppelten  Bindung  nach  J^»*  statthätte,  zum 
€arvotanaceton  kommen  müßten.  Würde  es  sich  demnach  herausstellen, 
<]aß  die  erhaltenen  Oxime  nicht  mit  dem  Carvenonoxim,  Smp.  91^,  auch 
nicht  mit  jenem  des  Carvotanacetons,  Smp.  93^,  identisch  sind,  wenn  sich 
femer  als  richtig  herausstellen  sollte,  daß  die  beiden  Ketone,  jenes  aus  der 
Base  Cj^^Hj^NHj  und  das  unter  den  indifferenten  Oxydationsprodukten  auf- 
gefundene nicht  identisch  sind,  dann  erscheint  die  Annahme  gerechtfertigt, 
-daß  die  Anlagerung  der  N^Oj-Gruppe  an  die  J*»*  stattgehabt  hat  Hier- 
für scheint  aber  auch  noch  der  Grund  zu  sprechen,  daß,  wenn  die  A^»^ 
mit  N,Og  reagieren  würde,  dies  eigentlich  auch  die  gleiche  doppelte 
Bindung  im  Limonen,  Terpineol  vom  Smp.  85^,  usw.  tun  müßte,  wenn  nicht 
•die  zweite  doppelte  Bindung  im  Ringe  einen  besonderen  Einfluß  ausübt 
Indessen  könnte  das  Terpinen  auch  Carvenen  sein. 

Base  CjoHjgNO,.  Diese  Base  erhielt  Semmleb  (B.  34,  716),  als  er 
Terpinennitrosit  mit  Alkohol  und  Natrium  reduzierte,  neben  der  von 
Wallach  erhaltenen  Base  Cj^Hj^NH,;  Smp.  88®;  es  ist  ev.  nicht  ausge- 
schlossen, daß  in  dieser  festen  Base  eine  NH(OE[)-Gruppe  vorhanden  ist, 
außerdem  an  C^  eine  Hydroxylgruppe  gebunden  steht  —  Außerdem 
wurde  von  S.  bei  dieser  Reduktion  ein  Kohlenwasserstoff  CgH^^  gewonnen, 
Sdp.  160-164«,  d  =-  0,847,  tip  =  1,475. 

Verbindung  Cj^^Hj^NO,.  Nach  Se3IMLeb  (B.  34,  714)  erhält  man 
diesen  Körper  neben  Cj^Hj^NO,,  wenn  man  das  Nitrit  zu  alkoholischer 
Kalilauge,  am  besten  zur  kochenden  Lösung,  hinzusetzt;  es  findet  sofort 
Hußerst  lebhafte  Reaktion  statt,  indem  sich  Stickstoffoxydul  entwickelt  und 
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sich  zum  Teil  auch  in  geringer  Menge  salpetrigsaures  Ealium  bildet  Beim 
sofortigen  Eingießen  in  sehr  viel  kaltes  Wasser  scheidet  sich  momentan 
ein  weißer  Körper  in  Flocken  ab;  Smp.  85 ^(?);  dieser  läßt  sich  im  Vakuum 
nicht  unzersetzt  destillieren,  sondern  lagert  sich  im  Vakuum  alsbald  in 
einen  flüssigen  isomeren  Körper  um,  während  er  unter  gewöhnlichem 
Drucke  lange  aufbewahrt  werden  kann.  —  Reduziert  man  diese  Ver- 
bindung CjqHjjNOj  und  Cj^Hj^NOg  in  üblicher  Weise  mit  Natrium  und 
Alkohol,  destilliert  den  Alkohol  mit  Wasserdämpfen  ab,  äihert  den  Rück- 
stand aus  und  entzieht  der  ätherischen  Lösung  mit  Oxalsäure  basische 
Produkte,  so  resultiert,  nachdem  man  letztere  wiederum  mit  Alkalien  in 
Freiheit  gesetzt  hat,  im  wesentlichen 

Basen  Cj^H^NO  und  C^oHioNO,  Sdp.j^  =  140— 150<>.  Außerdem 
entstehen  bei  der  Reduktion  indifferente  stickstoffhaltige  Produkte.  —  Auf 
die  Natur  dieser  Verbindungen,  namentlich  auch  auf  ihr  Verhältnis  zu 
den  ähnlich  sich  ergebenden  Verbindungen  aus  dem  Phellandrennitrit^ 
werden  wir  bei  diesem  Molekül  zurückkommen. 

Über  die  Oxydationsprodukte,  welche  man  aus  dem  Terpinennitrit 
mit  Salpetersäure  in  Eisessig  erhält,  berichtet  Amenomiya  (B.  38  [1905], 
2020).  Löst  man  Terpinennitrit  in  Eisessig  erwärmt  mit  Salpetersäure 
(spez.  Gew.  1,4)  und  gießt  das  Reaktionsprodukt  in  Wasser,  so  erhält 
man  zu  46^0  einen 

Körper  CioHi^NjOg;  Smp.  73 ^  kaum  in  heißem  Wasser  löslich,  läßt 
sich  aus  gewöhnlichem  Alkohol  Umkristallisieren.  Wallach  (A.  386 
[1904],  20)  erhielt  aus  dem  a-Phellandrennitrit  eine  Verbindung  von 
gleicher  Bruttoformel,  welche  er  als  ein  Trinitro-Tetrahydrocymol  anspricht. 
Amenomiya  weist  nach,  daß  in  der  aus  dem  Terpinennitrit  erhaltenen 
Verbindung  eine  ONO-Gruppe  vorhanden  ist,  indem  er  2  Mol.  Anilin  in 
Äther  auf  das  in  Äther  suspendierte  Nitroprodukt  in  der  Wärme  ein- 
wirken läßt     Er  erhält  zu  30^0  diö 

Verbindung  Cj^Hj^NgO^,  Smp.  145^;  auch  beim  Behandeln  des. 
Nitroprodukts  mit  Anilin  und  Eisessig  entsteht  derselbe  Körper. 

In  einer  zweiten  Abhandlung  (B.  38,  [1905],  2730)  teilt  alsdann 
Amenomiya  mit,  daß  er  durch  Reduktion  des  Körpers  Cj^^H^gOgN,  (Terpinen- 
nitro-nitrosit)  mit  Zinkstaub  in  alkoholischer  Lösung  Carvenonoxim  erhalten 
habe;  dasselbe  Oxim  wurde  aus  Terpinennitrosit  erhalten,  jedoch  nur  in 
sehr  geringer  Menge;  ev.  wäre  nach  der  Ansicht  von  A.  für  Terpinen  die 
Formel  des  Carvenens:  Qg    qjj 

CH 

6 


HjOn^  ^j^jA^H 


in  Betracht  zu  ziehen.  ^^« 

Nitrosochlorid   des   Terpinens.     Während    bei   der  Einwirkung 
der    salpetrigen    Säure    auf   Terpinen    das    gut    kristallisierende    Nitrit 
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entsteht,  ist  durch  Einwirkung  von  Nitrosylchlorid  auf  Terpinen  bisher 
kein  festes  Produkt  erhalten  worden.  Behandelt  man  Terpinen  nach 
Wallach  (A.  246,  273)  unter  denselben  Bedingungen  mit  Amylnitrit  und 
Salzsäure  wie  Pinen,  Limonen  usw.,  so  wird  das  Auftreten  einer  stark 
blauen  Färbung  der  Flüssigkeit  wahrgenommen,  aber  ein  kristallinisches 
Produkt  scheidet  sich  nicht  ab.  Es  ist  dies  auffallend,  da  wir  in  obiger 
Formel  angenommen  haben,  daß  die  eine  doppelte  Bindung  des  Terpinens 
jener  des  Limonens  analog  liegt  Da  aber  auch  im  Menthen  die  doppelte 
Bindung  so  im  Kern  gebunden  ist,  wie  die  zweite  doppelte  Bindung  im 
Terpinen,  und  das  Menthen  ebenfalls  ein  Bisnitrosochlörid  liefert,  so 
reagieren  beim  Terpinen  wahrscheinlich  beide  doppelte  Bindungen,  wo- 
durch natürlich  nach  Lage  der  Dinge  die  Bildung  einer  Bisnitrosochlorid- 
verbindung  verhindert  wird;  die  blaue  Färbung  dürfte  ev.  der  Anwesenheit 
von  Terpinolen  zuzuschreiben  sein,  welches  ein  wahres  Nitrosochlorid 
bilden  kann. 

Zusammenfassung  der  chemischen  Eigenschaften  des  Ter- 
pinens. Das  Terpinen  zeichnet  sich  anderen  Terpenen  gegenüber  einmal 
durch  seine  große  Beständigkeit  invertierenden  Reagentien  gegenüber  aus, 
sodann  dem  Limonen  und  Terpinolen  gegenüber  (die  bicyklischen  Terpene 
sieden  bedeutend  niedriger)  durch  seine  Unfähigkeit  ein  kristallinisches 
Tetrabromid  zu  liefern;  diese  letztere  Eigenschaft  hat  es  mit  dem  n-(c^-) 
Phellandren  gemein,  welches  ebenfalls  ein  wahres  Dihydrocymol  ist  Das- 
selbe gilt  von  der  Reaktionsfähigkeit  Halogenwasserstoffsäuren  gegenüber; 
während  Limonen  und  Terpinolen  z.  B.  dasselbe  Dipentendichlorhydrat 
liefern,  ist  es  weder  beim  Terpinen,  noch  Phellandren  geglückt,  eine 
derartige  Verbindung  zu  erhalten.  Auch  im  Verhalten  gegen  salpetrige 
Säure  besteht  eine  gewisse  Ähnlichkeit  zwischen  Terpinen  und  Phellandren, 
wenn  auch  die  bestehenden  Nitrite  sich  wesentlich  verschieden  verhalten, 
jedoch  geben  beide  kristallisierte  Nitrite,  eine  Reaktion,  die  wir  weder  beim 
Limonen,  noch  Terpinolen  bisher  kennen.  Während  Pinen  und  Limonen 
gut  kristallisierende  Bisnitrosochloride  geben,  ist  dies  beim  Terpinen,  Phel- 
landren und  Terpinolen  nicht  der  Fall.  Charakteristisch  ftlr  das  Terpinen 
ist  femer  besonders  sein  leichter  Übergang  in  Cymol. 

Identiflzienuig  des  Terpinens.  um  das  Terpinen  nachzuweisen,  schreitet 
man  wie  bei  anderen  Terpenen  zunächst  zur  ft-aktionierten  Destillation, 
indem  man  schließlich  die  über  metallischem  Natrium  zwischen  173 — 178^ 
destillierenden  Anteile  für  sich  auffängt.  Nach  der  Bestimmung  der 
physikalischen  Eonstanten,  wobei  namentlich  auf  die  optische  Inaktivität 
oder  geringe  Aktivität  zu  achten  ist,  sucht  man  das  bei  155^  schmelzende 
Nitrit  herzustellen,  wie  oben  angegeben  ist.  Die  entsprechenden  Ver- 
bindungen der  Phellandrene  schmelzen  bedeutend  niedriger  (vgl,  dieselben); 
durch  Umsetzung  des  Nitrits  mit  Piperidin  und  Benzylamin  erhält  man 
zur  weiteren  Charakterisierung  das  bei  153 — 154®  schmelzende  Nitrol- 
piperidin  und  das  Nitrolbenzylamin  vom  Smp.  137®.  Außer  der  optischen 
Liaktivität  und  dem  Nitrit  und  dessen  Derivaten  ist  für  das  Terpinen 
charakteristisch,   wie  oben   angegeben,   seine  Unfähigkeit  mit  Brom  und 
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Halogenwasserstoff  kristallisierte  Derivate  zu  liefern;  schließlich  läßt  sich 
nach  y.  Basyeb  Terpinen  nachweisen  und  entfernen  durch  Behandlung 
mit  Beckmaijn  scher  Chromsäurelösung  (B.  27  [1894],  815). 

Konstitution  des  Terpinen«.  Die  Erforschung  der  Konstitution  des 
Terpinens  wurde  lange  hintenangehalten  ^  weil  dieser  Kohlenwasserstoff 
sich,  wenn  überhaupt,  nur  sehr  selten  in  ätherischen  ölen  findet,  ander- 
seits seine  Reindarstellung  auf  große  Schwierigkeiten  stößt  An  der 
Bruttoformel  C^^Hj^  konnte  kein  Zweifel  bestehen,  nachdem  einmal  Detille 
sein  „Tereben'^  aus  dem  Terpentinöl  durch  Erwärmen  mit  geringen  Mengen 
Schwefelsäure  gewonnen  hatte,  seitdem  femer  aus  demselben  Kohlen- 
wasserstoff Flawttzkt  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  sein  neues  Terpen 
isoliert  und  schließlich  Tilden  und  Aemstbong  auch  ihr  „Terpilen",  welches 
ebenfalls  sehr  reich  an  Terpinen  ist,  analysiert  und  untersucht  hatten; 
hinzukommt,  daß  man  das  Terpinen  in  unreinem  Zustande,  femer  als 
Einwirkungsprodukt  der  Säuren,  namentlich  der  Schwefelsäure,  auf  Terpin 
und  Terpineol  seit  langem  in  Händen  gehabt  hatte. 

Aber  über  die  wahren  Lagerangsyerhältnisse  der  Atome  im  Molekül 
konnte  man  sich  doch  erst  größere  E[larheit  verschaffen,  seitdem  nach- 
gewiesen war,  daß  alle  diese  vermeintlich  reinen  Terpene  doch  immerhin 
bald  größere,  bald  geringere  Mengen  anderer  Terpene  enthielten.  Erst 
nachdem  Wallach  festgestellt  hatte,  daß  sich  Terpinolen  und  Dipenten 
in  diesen  Produkten  finden,  erst  nachdem  man  im  Terpinennitrit  eine 
Verbindung  in  der  Hand  hatte,  mittels  welcher  man  die  größere  oder 
geringere  Menge  des  Terpinens  in  einem  Kohlenwasserstoffgemisch  nach- 
zuweisen vermochte,  konnte  man  daran  gehen,  sich  ein  Bild  von  der  Kon- 
stitution dieses  Moleküls  zu  machen. 

Wir  können  zunächst  die  Ansichten  Oppenheims,  Babbiebs,  Kbkul£s, 
TiLDENS  und  Flawitzeys  übergehen,  welche  für  die  Konstitution  der 
Terpene  im  allgemeinen,  also  implizite  auch  f&r  das  Terpinen,  ihre  An- 
sicht aufgestellt  hatten  (vgl.  Limonen).  Aus  den  Angaben  dieser  Forscher 
ist  zu  erkennen,  daß  man  die  Terpene  bald  zu  den  aliphatischen,  bald 
zu  den  cyklischen  Verbindungen  rechnete.  Für  das  „Tereben^^  und  „Ter- 
pilen^S  welche  hauptsächlich  terpinenhaltig  sind,  nahm  man  natürlich 
analoge  Konstitutionsverhältnisse  an.  Versuche  physikalisch -chemischer 
Natur,  aus  denen  man  wie  beim  Pinen  und  Limonen  auf  die  Anwesenheit 
von  einer  bzw.  zwei  doppelten  Bindungen  schloß,  liegen  in  diesem  Falle 
nicht  vor. 

Keex7l£:  (B.  6,  439)  hatte  für  die  Terpene  folgende  beiden  Formeln 


aufgestellt: 


CH  ^^ 

6  6e 

6h,  CH, 
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Oppenheim  (B.  6,  916)  geht  davon  aus,  daß  die  beiden  doppelten  Bin- 
dungen sich  nicht  gegenüberzustehen  brauchen,  sondern  entscheidet  sich 
für  folgende  Formeln: 

CH,    CHa  CKTb    CH,  CH,    CH, 

CH  CH  ^^ 

6hs  6h,  6h, 

Die  Möglichkeiten  der  Isomerien  vermehren  sich,  wenn  man  teilweise  Iso- 
propyl,  teilweise  n-Propyl  annimmt 

Im  Jahre  1887  (A.  239,  53)  erörtert  Wallach  die  Frage  nach  der 
Konstitution  des  Terpinens  und  kommt  zu  dem  Eesultat,  daß  man  es  ev. 
nicht  von  der  Hand  weisen  kann,  für  das  Terpinen  eine  doppelte  Bindung 
in  der  Seitenkette  anzunehmen,  indem  dabei  entweder  ein  bicjklisches 
oder  monocyklisches  System  vorliegt.  Als  Möglichkeiten  stellt  Wallach 
alsdann  folgende  beiden  Formeln  hin  für  Phellandren  bzw.  Terpinen: 

CH, 

6h  CH,    CH, 

6e 


6  6h 

HtCr^^iCH,   ^^^  HOf^CH,  ^^^^ 

6h,  6h, 

Bbühl  (B.  21  [1888],  175)  glaubt  Formel  11  für  das  Terpinen  in  An- 
spruch nehmen  zu  müssen. 

Wallach  (B.  24,  3989;  A.  277  [1893],  146)  betont  den  leichten 
Übergang  des  Terpinens  in  Cymol:  „Verhalten  und  Bildung  des  Körpers 
ließen  sich  besser  deuten,  wenn  man  im  Terpinen  eine  besonders  sym- 
metrische Verteilung  der  Wasserstoffatome  annehmen  dürfte,  also  die 
Bindungen  A^^K  Daß  die  Zulässigkeit  dieser  Formel  aber  noch  zweifel- 
haft ist,  wurde  bereits  anderen  Orts  hervorgehoben.  Auch  gibt  sie 
keinerlei  Auskunft  darüber,  warum  das  Terpinennitrosit  sich  wie  eine 
gesättigte  Verbindung  verhält." 

V.  Baeyee  (B.  27  [1894],  453)  äußert  sich  alsdann  über  die  Kon- 
stitution des  Terpinens.  Er  kommt  zu  der  Ansicht  von  der  damals  an- 
genommenen Terpineolformel  ausgehend,  daß  es  zwei  Terpinene  gebe, 
ein  höher  und  ein  niedriger  siedendes,  von  denen  das  erstere  Formel  IV, 
das  andere  Formel  V  besitze,  v.  Baeyeb  ist  der  Ansicht,  daß  deinem 
früher  dargestellten  (B.  26,  233)  synthetischen  Terpinen  die  Konstitution 
des  niedriger  siedenden  zukomme,  so  daß  er  in  diesem  Falle  folgenden 
Übergang  annimmt: 
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OH  CH 

6e  6 

H,cl.JcHOH  ^     H,cIIjCh' 

CH  CH 

6Hs  CH, 

Methylisopropylchinit  niedrig  siedendes  Terpinen 

SEMMiiEB  (B.  34  [1901],  708)  geht  von  der  Entstehung  des  Terpinens  aus 
dem  Dihydrocarvylamin  bzw.  Dihydrocarveol  aus.  Erhitzt  man  nach 
Wallach  das  salzsaure  Salz  des  Dihydrocaryylamins^  so  erhält  man 
neben  anderen  Terpenen  zweifellos  Terpinen;  ebenso  entsteht  in  guter  Aus- 
beute aus  dem  Dihydrocarveol  Terpinen,  Da  eine  ümlagerung  der 
doppelten  Bindung  in  der  Seitenkette  beim  bloßen  Erhitzen  ausgeschlossen 
ist,  so  folgerte  Semmleb,  daß  auch  im  Terpinen  noch  diese  doppelte 
Bindung  vorhanden  sein  müßte;  da  nun  Terpinen  inaktiv  ist,  so  kann  die 
zweite  doppelte  Bindung  nur  semicyklisch  nach  der  Methylengruppe  hin 
stehen^  indem  die  intermediäre  Bildung  eines  Dreirings  angenommen 
wird.  Diese  Beweisführung  steht  und  fällt  damit,  daß  die  Base  Cj^Hj^NH,, 
deren  salzsaures  Salz  der  trocknen  Destillation  unterworfen  wird,  noch 
Dihydrocarvylamin  ist,  und  daß  sich  eine  doppelte  Bindung  durch  bloßes 
Erhitzen  nicht  verschieben  läßt;  letzteres  können  wir  wohl  annehmen, 
wenigstens  ist  eine  derartige  Verschiebung  nicht  bekannt  Anders  liegt 
es  mit  der  ersten  Annahme;  denn  es  erscheint  nicht  als  ausgeschlossen, 
daß  bei  der  Darstellung  des  salzsauren  Salzes  der  Base  ev.  eine  Ver- 
schiebung der  doppelten  Bindung  statthat  Femer  kann  man  als  dritte 
Annahme  noch  hinzufügen,  daß  sich  das  Chlorammonium  dissoziiert  und 
die  Salzsäure  invertierend  auf  das  Terpen  einwirkt  Kurzum,  wir  erkennen, 
daß  das  Heranziehen  einer  ihrer  Konstitution  nach  nicht  genau  bekannten 
Base  für  die  Erschließung  der  Konstitution  eines  Terpens,  welches  durch 
trockne  Destillation  des  salzsauren  Salzes  dieser  Base  gewonnen  wird, 
seine  großen  Bedenken  hat  Semmleb  (a.  a.  0.)  glaubt  für  das  Terpinen, 
ausgehend  von  den  erwähnten  Bildungsweisen,  folgende  Konfiguration  in 
Vorschlag  bringen  zu  müssen: 

CH,    CH, 


o 

Schließlich  kommt  Habbies  auf  die  Konstitution  des  Terpinens 
gelegentlich  analoger  Umsetzungen  bei  anderen  Basen  zu  sprechen  (B.  35, 
1169)  und  zieht  wiederum  Formel  I  in  Betracht,  indem  er  stillschweigend 
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eine  Wanderung  der  doppelten  Bindung  aus  der  Seitenkette  beim  Er- 
hitzen des  salzsauren  Düiydrocaryylamins  annimmt  —  Vgl.  oben  auch 
Amenomija. 

Deutlich  erkennen  wir,  wie  die  Ansichten  der  Chemiker  über  die 
Konstitution  des  Terpinens  auseinandergehen  und  wie  man  zu  Formeln 
kam,  die  hergeleitet  wurden  von  Verbindungen,  die  man  als  rein,  bzw. 
deren  Konstitution  man  als  feststehend  ansah.  Als  man  anfangs  der 
siebziger  Jahre  für  die  Konstitution  der  Terpene  die  Überführung  in 
Cymol  als  besonders  wichtig  hervorhob  und  sie  aus  diesem  Grunde  als 
wahre  Dihydrocjmole  ansprach,  kam  man  auch  zu  analoger  Konstitution 
für  das  „Tereben**  bzw.  „Terpilen". 

Fragen  wir  uns,  aus  welchen  physikalischen  und  chemischen  Eigen- 
schaften des  Terpinens  wir  ohne  weiteres  auf  die  Konstitution  dieses 
Moleküls  schließen  können,  mit  anderen  Worten,  welche  Umsetzungen  die 
Terpinenformel  glatt  erklären  muß,  so  ergeben  sich  folgende  wichtige  Punkte: 

1.  Das  Terpinen  muß  monocjklisch,  zweifach  ungesättigt  sein,  wie 
sich  aus  der  Molekularrefraktion  ergibt;  wir  machen  hierbei  die  still- 
schweigende Annahme,  daß  in  dem  Terpinen,  welches  man  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  auf  Dihydrocarveol  erhält,  ein  ziemlich  reines 
Produkt  vorliegt.  Im  Widerspruch  mit  der  Annahme  zweier  doppelter 
Bindungen  im  Terpinenmolekül  scheint  das  chemische  Verhalten  zu  stehen, 
indem  es  nicht  gelingt,  4  Atome  Brom  oder  2  Mol.  Halogenwasserstoff 
anzulagern,  und  schließlich,  daß  Terpinennitrit  sich  vielfach  nicht  wie  eine 
ungesättigte  Verbindung  verhält.  Nichtsdestoweniger  zwingt  einmal  die 
Molekularrefraktion,  alsdann  aber  ^uch  der  hohe  Siedepunkt  des  Ter- 
pinens dazu  trotz  des  Widerspruchs  der  chemischen  Reaktionen,  im 
Terpinen  zwei  doppelte  Bindungen  anzunehmen;  das  scheinbar  anormale 
Nichtaddieren  von  Halogen  oder  Halogenwasserstoff  läßt  sich  erklären, 
wenn  man  bedenkt,  daß  auch  das  Phellandrennitrit  sehr  schwierig  Halogen 
anlagert,  ebenso  doppelte  Bindungen  des  Kerns,  wenn  im  Kern  bereits 
Halogen  angelagert  ist  usw. 

2.  Die  Formel  des  Terpinens  muß  den  sehr  leichten  Übergang  dieses 
Moleküls  in  Cymol  erklären. 

3.  Die  Unmöglichkeit  aus  dem  Terpinen  Dipentendichlorhydrat  zu 
gewinnen,  muß  sich  ebenfalls  leicht  deuten  lassen. 

4.  Sämtliche  Übergänge  der  Terpene  und  Terpenalkohole  in  Terpinen, 
sowie  die  Unmöglichkeit  diese  Reaktion  umgekehrt  auszuführen,  muß  eben- 
falls aus  der  Terpinenformel  klar  zu  erkennen  sein. 

5.  Die  von  Wallach  durch  Reduktion  aus  dem  Terpinennitrit  er- 
haltenen Produkte  alkalischer  und  neutraler  Natur  dürfen  in  keinem 
Widerspruch  mit  dieser  Formel  stehen. 

6.  Die  Nitrolaminbildung  aus  dem  Terpinennitrit  zwingt  dazu,  an- 
zunehmen, daß  die  eine  doppelte  Bindung  sich  an  einem  tertiären  Kohlen- 
stoffatom befindet;  hiermit  steht  im  Einklang,  daß  diese  doppelte  Bindung 
von  jener  im  Phellandren  völlig  verschieden  ist,  welche  N^Oj  addiert  und 
sekundär- sekundär  sein  muß. 
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Von  oben  angegebenen  Formeln  wiedersprechen  IV,  V,  VII  der 
optischen  Inaktivität  des  Terpinens,  so  daß  diese  Formehi  zu  streichen 
sind,  abgesehen  davon,  daß  Formel  IV  dem  n-(e^-]Phellandren  zukommt; 
Formel  VI  würde  ebenfalls  fortfallen,  da  sie  nur  eine  doppelte  Bindung^ 
aufweist  Formel  VUI  würde  nicht  leicht  die  Unfähigkeit  des  Terpinena 
Dipentendichlorhydrat  zu  bilden,  sowie  nicht  den  Übergang  in  Cymol 
erklären,  während  man  von  I,  II  und  III,  welche  wahre  Hydrocymole 
sind,  leicht  zum  Gymol  gelangen  kann.  Formel  11  würde  nicht  die  leichte 
Nitrolaminbüdung  aus  dem  Terpinennitrosit  erklären,  so  daß  noch  die 
Wahl  zwischen  Formel  I  und  DI  wäre.  Träfe  Formel  HI  zu,  so  müßte 
bei  der  Reduktion  des  Terpinennitrits  wahrscheinlich  ein  gesättigtes  Keton 
oder  ein  Alkohol  entstehen,  während  sich  in  der  Tat  ein  ungesättigtes 
Keton  bildet  Für  Formel  DI  spricht  aber  sehr  stark  die  Ähnlichkeit 
mit  Carvenon  in  der  Bildungsweise.  Danach  bliebe  ev.  noch  Formel  I 
übrig.  Zweifellos  erklärt  diese  Formel  die  meisten  Übergänge;  sie  steht 
nur  im  Widerspruch  mit  der  Entstehung  des  Terpinens  bei  der  trocknen 
Destillation  des  salzsauren  Dihydrocarvylamins,  wenn  wir  hierbei  nicht  die 
Wanderung  der  doppelten  Bindung  während  des  Erhitzens  bzw.  ev.  durch 
abgespaltene  Salzsäure  oder  aber  bereits  vorhergegangene  Invertierung  de& 
Dihydrocarvylamins  beim  Einleiten  der  Salzsäure  annehmen  wollen. 

Aus  diesen  Gründen  und  mit  dieser  Einschränkung  ist  diese  Formel 
den  Auseinandersetzungen  zugrunde  gelegt  worden.  Kommt  aber  dem 
Terpinen  diese  Formel  zu,  so  müssen  wir  wohl  annehmen,  das  ein  Terpinen- 
Bisnitrosit  analog  dem  Limonen-Bisnitrosochlorid  vorliegt;  es  müssen 
deshalb  die  Molekulargewichtsbestimmungen  nochmals  wiederholt  werden, 
da  man  von  verschiedener  Seite  zu  dem  Resultat  gekommen  ist^  daß  das 
Terpinennitrit  monomolekular  sei  (Biltz,  Diss.  Greifswald  1898,  S.  11). 

Läge  aber  eine  monomolekulare  Verbindung  vor,  so  müßte  da& 
Terpinennitrit  eine  Isonitrosograppe  enthalten,  also  auch  in  Alkali  löslich 
sein,  was  aber  nicht  der  Fall  ist,  obwohl  sich  die  Nitrolaminbasen,  die 
doch  weit  stärkere  Basen  sein  müssen,  in  Alkalien  lösen. 

Weitere  Versuche  müssen  demnach  entscheiden,  ob  dem  Terpinen  die 
hier  zugrunde  gelegte  Konstitution  zukommt  oder  IH  oder  eine  andere. 
Obige  Formel  wurde  gewählt,  um  die  Reaktionen  wenigstens  einigermaßen 
klar  zu  machen. 

Geschichte  des  Terpinens.  Wiederholt  ist  darauf  hingewiesen  worden^ 
daß  man  das  Terpinen  in  unreinem  Zustande  seit  sehr  langer  Zeit  in 
Händen  gehabt  hat,  und  zwar  hauptsächlich  als  Invertierungspit>dukt  des 
Terpentinöls  (Pinens).  Es  lag  auf  der  Hand,  daß  man  versuchte,  durch 
Einwirkung  von  Säuren  Einblick  in  die  Konstitution  des  Terpentinöls  zu 
gewinnen;  aus  diesem  Grunde  sind  die  Versuche  Devilles,  femer  jene 
von  Dumas  usw.  angestellt  worden.  Ausführlich  ist  oben  bei  der  Ge- 
winnung des  „Terebens",  „Terpilens"  („Terpinylens*^  usw.  auf  diese  Ver- 
hältnisse eingegangen  worden.  Die  optische  Inaktivität,  die  ün&higkeit 
mit  Salzsäure  ein  festes  Produkt  zu  geben  oder  Terpentinhydrat  zu 
bilden,  unterschied  das  in  diesem  Gemenge  vorliegende  Terpen  hinläng- 
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lieh  vom  Terpentinöl,  Citronenöl,  Kämpfen  usw.  Aber  erst  die  Entdeckung 
des  Terpinennitrits  durch  Webeb  im  Jahre  1887,  erst  der  Nachweis 
Wallachs,  daß  im  „Tereben",  „Terpilen"  usw.  ein  Terpen  vorhanden  ist, 
welches  dasselbe  feste  Nitrit  gibt  wie  das  Terpen  aus  Cardamomenöl, 
konnte  einen  weiteren  sicheren  Anhaltspunkt  dafür  geben,  daß  in  diesen 
Gemengen  wirklich  ein  neues  Terpen  vorhanden  ist 

Mit  dem  Jahre  1885  hat  alsdann  die  eigentliche  chemische  Unter- 
suchung des  Terpinens  von  neuem  begonnen;  besonders  hat  sich  letztere 
auf  das  Nitrit  erstreckt,  da  es  bisher  nicht  gelungen  ist,  weitere  kristal- 
linische Derivate  des  Terpinens  zu  gewinnen.  Ausführlich  ist  oben  die 
Frage  nach  der  Konstitution  des  Terpinens  in  geschichtlicher  Hinsicht 
erörtert  worden.  Sollte  es  sich  herausstellen,  daß  das  Terpinen  wirklich  ein 
wahres  Dihydrocymol  ist,  wie  wir  die  Konstitution  als  möglich  angenommen 
haben,  alsdann  würde  es  ev.  chinonartige  Doppelbindungen  haben,  es  wäre 
der  zum  Thymochinon  gehörige  Kohlenwasserstoff;  genau  so  wie  dieses 
Chinon  leicht  in  das  zugehörige  zweiwertige  Phenol  übergeht,  so  läßt  sich 
auch  Terpinen  leicht  allerdings  erst  unter  gleichzeitiger  Oxydation  in 
Cymol  überführen.  Weitere  Versuche  müssen  darüber  entscheiden,  welche 
Konstitution  dem  Terpinen  zukommt,  müssen  vor  allen  Dingen  den 
Mechanismus  des  Übergangs  der  Limonenreihe  in  das  Terpinen  klarlegen. 
Es  ist  nicht  ausgeschlossen,  daß  wir  bei  diesen  Übergängen  eine  inter- 
mediäre Dreiringbildung  vom  Kohlenstoffatom  8  aus  nach  dem  Ringe  an- 
zunehmen haben;  unter  Terpinenbildung  würde  der  Dreiring  leicht  auf- 
gehen, namentlich  bei  Gegenwart  von  Säuren. 

Vgl.  Tabelle  „Terpinen"  S.  440  und  441. 


Bd.  II,  S.  298  wurde  festgestellt,  daß  von  wahren  Dihydrocymolen, 
welche  also  zwei  doppelte  Bindungen  im  Kern  besitzen  und  in  der  Para- 
stellung  eine  Methyl-  und  Isopropylgruppe,  fünf  Möglichkeiten  vorliegen 
können,  von  denen  das  Terpen  J*-*-p-Menthadien  nicht  bekannt  ist,  daß  wir 
femer  für  das  Terpinen  die  Formel  eines  J^-^-p-Menthadiens,  J^-*-p-Mentha- 
diens  oder  J^*^-p-Menthadiöns  in  Anspruch  zu  nehmen  haben.  Sehen  wir 
nun  davon  ab,  daß  Terpene  mit  zwei  benachbarten  doppelten  Bindungen  im 
Kern,  also  J'-^-p-Menthadien  oder  J^^'-p-Menthadien,  schwierig  darstellbar 
sind,  so  bleibt  die  Besprechung  des  J^'^-p-Menthadiens  zu  erledigen.  In 
den  letzten  Jahren  ist  man  zu  der  Überzeugung  gekommen,  daß  dieses 
Terpen  als  ein  Bestandteil  des  ßohphellandrens  anzusehen  ist.  Nach 
Semmlee  (B.  33  [1900],  1455)  gehört  dieses  Terpen  zu  der  von  ihm  als 
Orthoklasse  bezeichneten  Terpenreihe,  die  wir  nach  Wallach  (A.  313 
[1900],  358  Anm.)  als  n- (normal -)Terpene  bezeichnen  können;  diesem 
n-Phellandren ,  welches,  wie  wir  zeigen  werden,  von  Wallach  als 
a-Phellandren  beschrieben  wird,  würde  nach  der  Semmleb sehen  Nomen- 
klatur ein  Pseudophellandren  entsprechen,  welches  die  doppelte  Bindung 
semicyklisch  enthält,   also  eine  Methylengruppe  an  den  Kern  gebunden 
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aufweist;  dies  ist  das  Terpen  J'-^'^-p-Meiithadien.  Da  letzteres  Terpen 
zweifellos  nicht  zu  den  wahren  Dihydrocymolen  gehört,  so  hätte  es  schon 
oben  bei  denjenigen  Terpenen,  die  keine  waluren  Dihydrocymole  sind, 
welche  also  mindestens  eine  doppelte  Bindung  in  der  Seitenkette  ent- 
halten, abgehandelt  werden  müssen.  Der  Übersichtlichkeit  wegen  erfolgt 
die  Besprechung  dieses  ps-Phellandrens,  welchem  Wallach  den  Namen 
/9-Phellandren  beigelegt  hat,  an  dieser  Stelle. 


Phellandrene 


CHg       CH3  CHg       CH3 

OU  CH 

6h  im 

199.    n-Phellandren,  200.    Psendo-PheUandren 


a- 


ß- 


J>-«-p-Menthadi6n  J*-><')-p-Menthadien 

Unter  Umständen  scheint  es  jedoch  angebracht,  den  Begriff  „Phel- 
landrene^'  noch  etwas  zu  erweitern,  indem  wir  unter  diesem  Trivialnamen 
alle  diejenigen  Terpene  begreifen  können,  welche  eine  fQr  das  n-  und 
Pseudo-Phellandren  charakteristische  Reaktion^  nämlich  eine  Nitritverbin- 
düng,  geben.  Alle  diejenigen  Terpene,  welche  z.  B.  A^  aufweisen,  dürften 
analog  reagieren,  wenn  nicht  eine  zweite  anwesende  doppelte  Bindung  die 
Bildung  des  charakteristischen  Nitrits  mit  seiner  dem  n-  bzw.  Pseudo- 
Phellandren  eigentümlichen  Umlagerung  modifiziert  'Es  ist  daher  nicht 
ausgeschlossen,  daß  das  Terpen  J^'^-p-MenthadiSn  unter  den  wahren 
Dihydrocymolen,  die  Terpene  J*-**®-p-Menthadiön  und  J****-p-Menthadien 
unter  den  uneigentlichen  Dihydrocymolen,  den  Phellandrenen  analoge 
Nitrite  bilden  und  als  „Phellandrene  im  weiteren  Sinne"  bezeichnet 
werden  können;  von  den  Terpenen  der  0-  und  m-Klasse  sehen  wir  hier- 
bei ab.  Diese  „Phellandrene  im  weiteren  Sinne''  sind  jedoch  wenig 
studiert,  so  daß  erst  eingehendere  Untersuchungen  nötig  sind,  die  über 
die  Zusammengehörigkeit  dieser  Verbindungen  zu  einer  derartigen  Klasse 
entscheiden  müssen. 

Vorkommen,  Isolienmg  und  Synthese.  Wenn  im  folgenden  von 
Phellandren  die  Rede  ist,  so  bezeichnen  wir  damit  zunächst  ein  Eohlen- 
wasserstoffgemisch,  welches  vielfach  aus  dem  n-(a-)Phellandren  und  in  der 
Regel  wenig  P8eudo-(/9-)Phellandren  oder  ev.  auch  umgekehrt  besteht 
Späterhin  werden  diese  beiden  Terpene  scharf  auseinandergehalten  werden. 
ISs  sei  femer  vorweg  bemerkt,  daß  beide  Phellandrene  ein  asymmetrisches 
Eohlenstoffatom  enthalten,  also  optisch  aktiv  sind,  woher  es  kommt,  daß 
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beide  Phellandrene  in  mehreren  optisch  verschiedenen  Modifikationen  auf- 
treten können,  so  daß  es  ein  d-,  1-  und  ein  razemisches  n-(cz-)Phellandren 
und  ein  d-,  1-  und  razemisches  Pseudo-(/9-)Phellandren  gibt. 

Auf  das  Vorkommen  des  Phellandrens  als  eines  besonderen  Kohlen- 
wasserstoffs wurde  bereits  von  Cahoürs  (A.  eh.  III,  2,  305  und  A.  41 
[1842],  75)  aufmerksam  gemacht,  indem  er  in  dem  ätherischen  Öl  des 
wild  wachsenden  Bitterfenchels  {Foeniculum  vulgare)  zwei  Bestandteile  fest- 
stellte, von  denen  der  eine  mit  dem  festen  Stearopten  des  Anisöls  (Anethol) 
identisch  war,  der  andere  „scheint  mit  dem  Citron-  und  Terpentinöl  gleich 
zusammengesetzt  zu  sein,  vielleicht  aber  mit  verschiedener  Dichte".  Aus 
diesem  Kohlenwasserstoff  stellt  Cahoürs  durch  Einleiten  von  Stickoxjdgas 
einen  festen  Körper  (vgl.  unten  Phellandrennitrit)  dar.  Cahoübs  erkannte 
die  Zusammensetzung  des  Nitrits  nicht,  ebensowenig  wurde  diese  von 
Chiozza  (Gebhardt,  Traitö  III,  357)  im  Laboratorium  von  Gebhardt 
erkannt. 

Zweifellos  hatte  man  in  verschiedenen  Rohölen,  in  denen  später  die 
Phellandrene  nachgewiesen  wurden,  bis  zum  Jahre  1857  diese  Kohlen- 
wasserstoffe im  rohen  Zustande  in  Händen  gehabt.  Man  wußte  jedoch 
bis  zu  diesem  Zeitabschnitte  nur,  daß  ein  Kohlenwasserstoff  vorliegt,  der 
wahrscheinlich  isomer  ist  mit  dem  Terpentin-  und  Citronenöl. 

Erst  Bqnoe  (Z.  1869,  579)  kommt  auf  das  Nitrit  zurück  und  ist  der 
Ansicht,  daß  ev.  eine  Verbindung  Cj^H^^NjOg  vorliegt,  so  daß  er  also  die  An- 
lagerung der  salpetrigen  Säure  erkennt.  Auch  will  Bunge  ein  Umsetzungs- 
produkt des  Kohlenwasserstoffs  mit  Nitrosylchlorid  erhalten  haben,  wobei 
€s  jedoch  zweifelhaft  bleibt,  ob  dieser  Körper  nicht  vielmehr  anderen  bei- 
gemengten Terpenen  (Dipenten)  zuzuschreiben  ist.  Nach  diesen  Mitteilungen 
ist  man  im  Jahre  1872  darüber  einig,  daß  im  Bitterfenchelöl  ein  Terpen 
vorkommt,  welches  mit  salpetriger  Säure  ein  kristallisierendes  Produkt 
liefert 

Wiederum  erst  nach  längerer  Zeit  nimmt  Pesci  die  Untersuchung 
des  ätherischen  Öles  von  Phellandriiim  aquaticum  (Wasserfenchel)  auf  (Riv. 
«him.  med.  farm.  1,  174  und  J.  1888,  1424;  Eiv.  chim.  med.  farm.  2,  357 
und  J.  1884,  547;  Ann.  chim.  med.  farm.  IV,  2,  26  und  J.  1886,  698). 
Diese  ausgezeichneten  Arbeiten  bringen  völlige  Klarheit  zunächst  über  die 
Bruttoformel  CjoHjgNgü,  des  Nitrits,  die  aber  schon  Pesci  ev.  verdoppeln 
will,  femer  eine  große  Anzahl  neuer  Derivate,  deren  Existenz  später  zuerst 
angezweifelt,  nachher  aber  vollständig  erwiesen  wurde.  Auch  bringt  P. 
Mitteilungen  über  die  physikalischen  Daten  des  neuen  Terpens,  für  das  er 
den  Namen  Phell andren  einführt  —  Aus  dieser  Periode  ist  femer  zu 
erwähnen,  daß  im  Jahre  1887  Wallach  (A.  289,  40)  seine  Untersuchungen 
über  das  Phellandren  beginnt,  und  zwar  sowohl  über  das  Phellandren  des 
Bitterfenchel-,  als  auch  des  Wasserfenchelöls.  W.  legt  den  wichtigen 
Übergang  des  Phellandrens  in  Dipenten  und  Terpinen  dar.  Er  kommt 
zu  dem  Resultat,  daß  beide  Öle  dasselbe  Terpen  enthalten,  und  sagt 
über  die  Nitrite:  „und  zwar  erwiesen  sich  die  aus  beiden  Ölen  erhaltenen 
Produkte  als  identisch^^,  alsdann  ferner  in  bezug  auf  das  Terpen  in  diesen 
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beiden  Ölen  selbst  (A.  246,  233):  „Ich  habe  dann  die  Identität  der  aus 
beiden  Pflanzen  stammenden  Produkte  nachgewiesen/'  Am  Schluß  der 
Periode  1872 — 1887  war  man  demnach  der  Meinung,  daß  das  Phellandren 
ein  besonderes  Terpen  ist,  das  sich  als  verschieden  von  den  anderen  er- 
weist, und  das  man  als  einheitlich  und  identisch  ansaL  Auf  die  Auf- 
fassung über  seine  Konstitution  wird  weiter  unten  eingegangen  werden. 

Wir  verdanken  Wallach  die  Entdeckung  des  l-Phellandrens  im 
ätherischen  Öl  von  Eucalyptus  amygdalina  (A.  246,  232  und  282),  aus  dem 
er  ein  Nitrit  erhält,  welches  den  Schmelzpunkt  der  früher  dargestellten 
zeigte,  aber  entgegengesetzt  polarisierte:  aus  dem  d-Phellandren  des  Bitter- 
und Wasserfenchels  entsteht  nach  den  Angaben  Wallachs  ein  1-Nitrit^ 
während  das  1-Phellandren  des  Eucalyptusöls  ein  rechtsdrehendes  Nitrit 
liefert.  —  Auch  betont  W.  in  dieser  Arbeit  das  Vorkommen  des  d-Phel- 
landrens  im  Elemiöl  (vgl.  A.  262,  102), 

Mit  der  Konstitution  des  Phellandrens  beschäftigt  sich  alsdann  Brühl» 
(B.  21  [1888],  174). 

Im  Jahre  1895  (A.  287,  371)  berichtet  Wallach  über  den  Zusammen- 
hang des  Phellandrennitrits  mit  dem  Tetrahydrocarvon^  das  er  gelegent- 
lich dieser  Untersuchung  im  aktiven  Zustande  gewinnt;  auch  wird  die 
bimolekulare  Natur  des  Nitrits  erwähnt  Auch  das  bereits  von  Pesci 
erhaltene  Nitrophellandren  wird  näher  studiert 

In  den  nächsten  Jahren  wurde  von  verschiedener  Seite  das  Vor- 
kommen des  Phellandrens  in  mehreren  Ölen  auf  Grund  des  gewonnenen 
Nitrits  ausgesprochen.  Zweifellos  sind  hierbei  verschiedentlich  Irrtümer 
untergelaufen,  wie  bereits  von  Schreiner  (Pharm.  ArcL  4,  90  und  C.  1901^ 
II,  544)  erwähnt  wurde,  welcher  die  Angaben  über  die  Gegenwart  von 
Phellandren  in  38  ätherischen  Ölen  als  unzuverlässig  ansieht  An  diesem 
Beispiel  ist  so  recht  zu  erkennen,  daß  das  Bestreben,  Terpene  auf  wenige 
Typen  zurückzuflihren,  unter  umständen  auch  zu  großen  Irrtümern  Ver- 
anlassung geben  kann;  andere  Terpene  usw.  sind  häufig  mit  dem  Phel- 
landren verwechselt  worden. 

Als  wichtigstes  weiteres  Ergebnis  muß  zunächst  konstatiert  werden,  daß 
alsbald  Zweifel  an  der  Identität  aller  Phellandreue  durch  die  Schmelz- 
punktangaben des  Nitrits  entstanden.  Schon  die  Befunde  von  Cahours^ 
BüKGE,  Pesci  und  Wallach  waren  nicht  in  Einklang  zu  bringen,  wenn 
man  nicht  annehmen  wollte,  daß  verschieden  häufiges  Umkristallisieren  diese 
Verschiedenheit  in  den  Angabe  hervorgerufen  hat  Auch  auf  sonstige  Ver- 
schiedenheiten der  Eigenschaften  des  Nitrits  wurde  man  aufmerksam; 
GiLDEMEiSTER  uud  Stephan  (At.  235,  591)  konstatieren,  daß  das  ätherische 
Öl  von  Schinus  molle  verschieden  drehende  Nitrite  liefert.  Vgl.  W.  Biltz 
(Dissert  Greifswald  1898).  Besonders  aber  ist  es  das  Verdienst  ScHREi^ERa 
(Pharm.  Arch.  4,  90  und  C.  1901,  II,  544)  betont  zu  haben,  daß  sich  aus 
dem  Eucalyptusöl  durch  fraktionierte  Kristallisation  zwei  Nitrite  gewinnen 
lassen,  von  denen  das  eine  nach  rechts  dreht,  [a]x>  =  +  123,5®  (Chloro- 
forml.)  und  den  Smp.  120 — 121®  hat,  während  das  andere  nach  links  drehte 
[a]jy  =  -  36®  und  den  Smp.  105—106®  aufweist 
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Im  Jahre  1900  (A.  318, 345)  kommen  Wallach  und  H.  und  E.  Laüffer 
auf  die  bimolekulare  Natur  des  Nitrits  zurück  und  stellen  besonders 
Oxydationsversuche  mit  dem  Phellandren-Nitrit  an.  Die  Autoren  schließen, 
daß  die  Konstitution  des  Phellandrens  eine  einfach  ungesättigte  bicyklische 
oder  eine  doppelt  ungesättigte  monocyklische  sein  muß  (vgl.  Konstitution 
des  Phellandrens). 

Im  Jahre  1902  berichten  Wallach  und  Boeckeb  (A.  324,  269)  über 
die  Reduktion  des  Phellandren-Nitrits  mit  Zinkstaub  und  Eisessig,  wobei 
sie  aus  dem  Eucalyptus-Phellandren  und  aus  dem  Wasserfenchel-Phellan- 
dren  verschiedene  Diamine  erhalten;  bereits  Pesci  hatte  das  Phellandren- 
Nitrit  des  Wasserfenchelöls  nach  dieser  Richtung  hin  untersucht.  W.  und 
B.  geben  den  Schmelzpunkt  des  Nitrits  aus  Eucalyptusöl  zu  112 — 113® 
an,  während  das  Nitrit  aus  dem  Phellandren  von  PkeUandrium  aqiuxticum 
einen  Smp.  von  89®  aufwies;  Pesci  (a.  a.  0.)  hatte  zuerst  87®,  alsdann 
94®  in  letzterem  Falle  beobachtet. 

Im  Jahre  1903  erfolgen  von  Seiten  Semmlebs  (B.  36^  1749)  Mit- 
teilungen über  langjährige  Versuche,  welche  die  Oxydation  des  Roh- 
phellandrens  aus  dem  Ol  von  EuccUypius  amygdalina  betreflfen.  S.  konnte 
nachweisen  bzw.  bestätigen,  daß  sich  in  diesem  Ol  außer  hauptsächlich 
Phellandren  Cineol  und  Cymol  befinden;  letztere  Verbindungen  blieben 
iinangegriffen,  als  mit  verd.  Kaliumpermanganatlösung  oxydiert  wurde. 
Aus  den  Oxydationsergebnissen  konnte  S.,  da  eine  Umlagerung  bei  dieser 
Reaktion  ausgeschlossen  erschien,  folgern,  daß  das  Rohphellandren 
des  Eucalyptusöls  aus  zwei  chemisch  verschiedenen  Phellan- 
drenen  besteht,  aus  dem  n-Phellandren,  welches  zwei  doppelte  Bin- 
dungen im  Kern  enthält,  und  aus  dem  Pseudo-Phellandren.  Die  eindeutigen 
Oxydationsergebnisse  lassen  keinen  Zweifel  über  die  Konstitution  des  n- 
und  Pseudo-Phellandrens. 

Im  Jahre  1904  (A.  336,  9)  unterscheidet  Wallach  ein  a-Phellandren 
und  ein  /9-Phellandren,  auf  Grund  der  später  ausführlich  anzugebenden 
Untersuchungen.  Das  c^-Phellandren  ist  in  der  d-Modifikation  im  Bitter- 
fenchelöl,  in  der  1-Modifikation  im  Eucalyptusöl,  das  /9-Phellandren  ist 
nach  Wallachs  Annahme  im  Wasserfenchelöl  enthalten.  Für  das  «-Phel- 
landren nimmt  Wallach  die  Formel  eines  J^-^-p-Menthadiens  in  An- 
spruch, wonach  das  a-Phellandren  sich  vollkommen  mit  dem  n- Phel- 
landren Semmlebs,  welcher  dieses  Terpen  im  Eucalyptusöl  nachgewiesen 
hat,  deckt  Da  dieses  n-Phellandren  nach  Semmlebs  Angaben  in  der 
1-Modifikation  vorliegt,  so  muß  auch  ein  d-n-Phellandren  existieren,  welches 
Wallach  als  d-a-Phellandren  im  Bitterfenchelöl  nachwies.  Nach  den 
Angaben  Wallachs  scheint  das  Pseudo-Phellandren  Semmlebs,  welches 
sich  chemisch  vollkommen  mit  dem  /9-Phellandren  Wallachs  deckt,  im 
Wasserfenchelöl  in  größerer  Menge  vorzukommen  als  im  Eucalyptusöl, 
indem  Semmleb  wörtlich  sagt  (a.  a.  0.,  B.  36,  1753):  „So  besteht  das 
Rohphellandren  im  Eucalyptusöl  hauptsächlich  aus  dem  Normal-Phel- 
landren  obiger  Konstitution."  —  Während  Semmleb  seinen  Konstitutions- 
beweis auf  Aboxydationsprodukte,  die  er  mit  Kaliumpermanganat  erhalten 
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hatte,  stützte,  um  Umlageningen  zu  vermeiden,  die  mit  Säuren,  wie  z.  B. 
bei  der  Bildung  des  künstUchen  Kampfers  aus  dem  Pinen,  momentan 
unter  0^  eintreten  kann,  gründet  Wallach  seinen  Beweis  auf  die  Bildung 
des  Carvotanacetons  aus  dem  Nitrit  (ygL  Konstitution);  beide  Methoden 
führten  zu  dem  gleichen  Resultat  In  neaester  Zeit  erschien  eine  Arbeit 
Wallachs  (A.  343,  28),  welche  sich  mit  der  Aboxydation  des  /9-Phellandrens 
durch  Luftsauerstoff  beschäftigt 

Diese  Angaben  über  das  Vorkommen  des  Bohphellandrens  bzw.  seiner 
beiden  Modifikationen,  dem  n-  und  Pseudo-Phellandren,  femer  die  kurzen 
Angaben  an  dieser  Stelle  über  die  geschichtliche  Entwicklung  der  An- 
sichten über  die  Eigenschaften  des  Phellandrens  wurden  gebracht,  um  den 
Überblick  über  das  Vorkommen,  die  Isolierung  und  die  Synthese  zu 
erleichtem.  — 

Über  das  Vorkommen  des  Phellandrens  muß  vorweg  bemerkt  werden» 
daß  in  den  meisten  Fällen  natürlich  keine  Angaben  darüber  vorliegen» 
ob  wir  es  mit  dem  normalen  (cc-)  oder  Pseudo-(/?-)Phellandren  zu  tun 
haben;  es  ist  deshalb  diese  Frage  unentschieden,  allerdings  können  wir 
nach  den  Schmelzpunkten  des  Nitrits  zu  urteilen,  annehmen,  daß  wir 
in  den  meisten  Fällen  das  n-Phellandren  vor  uns  haben,  welches  in 
geringen  Mengen  vom  Pseudo-Phellandren  begleitet  zu  werden  pflegt 
In  den  allerseltensten  Fällen  scheint  das  Pseudophellandren  vorzuherrschen. 
Auch  beim  Pinen  sehen  wir,  daß  das  n-Pinen  bei  weitem  verbreiteter  ist 
als  das  Pseudopinen  (Nopinen).  Das  Vorkommen  des  Phellandrens,  die 
Stammpflanzen  nach  dem  natürlichen  Pflanzensystem  geordnet,  gestaltet 
sich  folgendermaßen. 


Pinaceae. 

An  anderen  Stellen  konnten  wir  nachweisen,  daß  sich  die  ätherischen 
Öle  gewisser  Genera  der  Pinaceae  (besonders  Abies,  Picea,  Pinus,  Lctrix 
Tsuga  usw.)  einteilen  lassen  in  solche,  welche  aus  ihrem  Harz  durch 
Wasserdampfdestillation  gewonnen  werden  (Terpentinöle),  ferner  in  solche, 
welche  sich  durch  Wasserdampfdestillation  der  Zapfen,  Nadeln  und  jungen 
Zweige  abscheiden  lassen  (Nadelöle)  und  schließlich  in  solche,  welche  durch 
trockne  Destillation,  namentlich  der  Wurzeln  und  des  Holzes  dieser  Bäume^ 
gewonnen  werden  können  (Kienöle).  Während  sich  die  Terpentin-  und 
Kienöle  vorzüglich  durch  einen  Gehalt  an  Pinen  und  Sylvestren  aus- 
zeichnen, stoßen  wir  bei  den  Nadelölen  häufig  auf  1-Limonen  und 
Phellandren,  außerdem  auf  Bornylacetat 

Im  Fichten-  oder  Rottannennadelöl  {Picea  excelsa  JA.)  (Bebtbam 
und  Walbaüm,  Ar.  281  [1893],  296)  wurde  1-Pinen,  Dipenten,  l-Bomyl- 
acetat,  Cadinen  und  l-Phellandren  nachgewiesen;  auf  die  Anwesenheit  des 
letzteren  wurde  aus  der  Bildimg  eines  Nitrits  vom  Smp.  101®  geschlossen.  — 
Dieselben  Forscher  stellten  1-Phellandren  (Nitrit  Smp.  102^,  a.a.O.,  S.297) 
fest  im  Latschenkiefern-  oder  Krummholzöl  (Pinus  montana  Miller). 
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Gramineae. 

Das  Gingergrasöl  wurde  im  unverfälschten  Zustande  von  Gelde- 
MEiSTEB  und  Stephan  (Ar.  234  [1896],  326)  näher  untersucht,  wobei  sie 
eine  Phellandrenreaktion  konstatierten.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1904, 1,  52;  1904, 
n,  41;  1906, 1, 39)  konnten  nachweisen,  daß  das  Öl  d-Phellandren,.d-Limonen, 
Dipenten,  einen  Aldehyd  Cj^Hj^O,  Dihydrocuminalkohol,  Geraniol  und 
i-Carvon  enthält.  „Bezüglich  des  Phellandrens  sei  noch  nachzutragen, 
daß  es  wahrscheinlich  identisch  ist  mit  dem  d-a-Phellandren  von  Wallach.'' 
„Die  Pflanze,  die  das  Gingergrasöl  liefert,  dürfte  sich  wesentlich  von 
Andropogon  SchoenarUhus  L.,  der  Stammpflanze  des  Palmarosaöls,  unter- 
scheiden.'' 

Andrqpogon  laniger  Desf  gibt  durch  Destillation  des  frischen  Grases 
(Kamelgras)  zu  P^  ein  ätherisches  Öl  (Sch.  1892,  I,  43),  d  =  0,915, 
Pol.  =  +  34^^38',  Sdp.  170— 250^  es  enthält  Phellandren. 


Zingiberaceae. 

Das  Curcumaöl  {Cfurcuma  longa  L.)  wird  zu  5 — 5,57©  durch  Wasser- 
dampfdestillation der  Wurzeln  erhalten,  d  =  0,942.  In  bezug  auf  die 
früheren  Untersuchungen  vgl.  Bollet,  Süiäa  und  Daube  (J.  pr.  103, 
[1868],  474),  ferner  Flückigeb  (B.  9  [1876],  470),  Jackson  und  Menke, 
Ivanow-Gajevsky  (B.  ö  [1872],  1102).  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1890,  ü,  17) 
geben  an  „gelegentlich  einer  wissenschaftlichen  Untersuchung  haben  wir 
festgestellt,  daß  dasselbe  Phellandren  enthält". 

Das  Ingweröl,  zu  2 — 3^©  gewonnen  durch  Wasserdampfdestillation 
des  Ehizoms  von  Zingibcr  officinale  Roscoe,  wird  geschichtlich  verhältnis- 
mäßig spät  erwähnt  (Spezerei-Taxe  der  Stadt  Kopenhagen  vom  Jahre  1672). 
Bei  der  Wasserdampfdestillation  des  Ehizoms  bildet  sich  Ammoniak. 
Über  die  älteren  Arbeiten  vgl  Papousek  (A.  84  [1852],  352)  (vgl.  weiter- 
hin d-Kampfen).  Bertbam  und  Walbaüm  (J.  pr.  II,  49  [1894],  18) 
konnten  in  dem  bei  170^  siedenden  Destillat  Phellandren  nachweisen, 
Smp.  des  Nitrits  bei  102®.  Über  das  Zingiberen  siehe  v.  Sopen  und 
RojAHN  (Pharm.  Ztg.  46  [1900],  414).  Sch.  u.  Co.  geben  für  ein  Öl  aus 
afrikanischem  Ingwer  destilliert  (Sch.  1906,  II,  34)  an:  «^5  =  0,8853, 
ai>  =  -42M6',  ni>„  =  1,49262,  V.  Z.  6,2,  V.Z.  nach  der  Acetylierung 
42  =  9,87^,  freien  Alkohols  der  Formel  CiqHjqO;  Sdp.^  von  40— 125 <^;  sie 
weisen  darin  fernerhin  Cineol,  Citral,  Bomeol  und  ev.  Geraniol  nach. 


Piperaceae. 

Das  Pfeffer  öl  {Piper  nigrum  L.)  besteht  fast  nur  aus  Kohlenwasser- 
stoffen. Sch,  u.  Co.  (Sch.  1890,  n,  39)  berichten,  „daß  Pfefferöl  mit 
Natriumnitrit  und  Eisessig  ein  festes  Nitrit  gibt,  welches  identisch  mit 
Phellandrennitrit  ist". 
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Magnoliaceae. 

Das  Sternanisöl  [Blieium  anisatum  L.)  weist  als  Hauptbestandteil 
(über  90  7o)  Anethol  auf.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1898,  I,  56)  konstatierten  in 
der  Fraktion  vom  Sdp.  157 — 175®  d-Pinen  und  1-Phellandren  und  geben 
für  letzteres  an:  Sdp.  170— 175^  opt  DreL  -5Mü'  (100  mm-Rohr),  Smp. 
des  Nitrits  102®;  vgl.  auch  Taedy  (These  pour  l'obtention  du  diplöme  de 
Docteur  de  Tüniversit*  de  Paris,  1902,  22). 

Myristicaceae. 

Monodora  Myristica  Dunal  liefert  durch  Destillation  seiner  Samen  nach 
Sch.  u.  Co.  (Sch.  1904,  I,  65)  zu  5^1^!^  ein  ätherisches  Öl  (vgl  auch 
Thoms,  ßer.  d.  Deutsch.  Pharm.  Ges.  14  [1904],  24).  Sch.  u.  Co.  finden 
für  das  Öl:  d^^  =  0,859,  «^j,  = -117M0',  S.Z.  =  1,36,  KZ.  =  3,4,  E.Z. 
nach  Acetylierung  =  27,11;  es  besteht  der  Hauptsache  nach  aus  Phel- 
landren  (Smp.  des  Nitrits  114 — 115^ 

Lauraceae. 

Im  Ceylon-Zimtöl  {Oinnamomum  zeylanicum)  konnten  Sch.  u.  Co. 
(ScH.  1902,  I,  66)  in  der  Fraktion  170— 174^  d^^  =0,8614,  ai)  =  -5M' 
Phellandren  nachweisen  durch  das  bei  103 — 104®  schmelzende  Nitrit 
([of]p=: +11039'  in  ChloroformL). 

Das  Kampferöl  {LaunAs  Camphora)  enthält  unter  den  zahlreichen  in 
ihm  aufgefundenen  Verbindungen  auch  Phellandren  (Sch.  1889, 1,  8).  ,Jn 
den  zwischen  169  und  171  ^  siedenden  Bestandteilen  konnte  Phellandren 
allerdings  in  nur  sehr  geringer  Menge  nachgewiesen  werden.  Das  Phel- 
landren ward  erkannt  durch  sein  bei  102®  schmelzendes  Nitrit <' 

Das  Sassafrasblätteröl  {Sassafras  offidnalis  Nees)  untersuchten 
PowEE  und  Klebeb  (Pharm.  Rev.  14  [1896],  103);  außer  Pinen,  Myrcen, 
einem  Parafi&n  vom  Smp.  58^,  einem  Sesquiterpen,  Citral,  Ldnalool  und 
Geraniol  (beide  frei  und  verestert),  konnte  durch  das  Nitrit  auch  Phellandren 
festgestellt  werden. 

Leguminosae. 

Die  Blätter  von  Caesalpinia  Sqppan  L.  hefem  0,16— 0,2  ^^  Öl  (Sch. 
1898,  I,  57),  ^28  =  0,825;  es  ist  stark  rechtsdrehend  (75—100,5®  bei 
200  mm  Säulenlänge),  siedet  zum  größten  Teil  bei  170®  und  enthält  so 
reichlich  d-Phellandren,  daß  dieser  Kohlen wasserstofif  als  Hauptbestandteil 
des  Öles  anzusehen  ist 

Geraniaceae. 

Durch  Untersuchung  eines  Vorlaufs  von  30  kg  Geraniumöl  (Pelar- 
gonium  odoraHssimum),  welcher  niedriger  als  Citronellol  und  Greraniol 
siedete,  wurde  (Sch.  1904,  I,  50)  hauptsächlich  Menthon  nachgewiesen, 
femer   Linalool,   ein  Amylalkohol,   Pinen   und   auch   Phellandren   wahr- 
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Bcbeinlich  gemacht  „Die  wenig  höhersiedenden  Anteile  (60 — 70^  [6  mm]) 
lieferten  eine  schwache  Phellandrenreaktion.  Die  Menge  des  erhaltenen 
Phellandrennitrits  reichte  zi}  einer  vorschriftsmäßigen  Beinigong  durch 
Umkristallisieren  aus  Essigäther  nicht  aus.  Es  schmolz  daher  nach  dem 
Umkristallisieren  aus  einem  Essigäther- Alkoholgemisch  bereits  bei  1 1 4—1 15^. 
Allem  Anschein  nach  liegt  aber  das  Nitrit  vom  Smp.  120 — 121®  vor^*. 

Butaceae. 

Über  das  Vorkommen  des  Phellandrens  im  Citronenöl  lesen  wir 
bei  ScH.  (1897,  II,  23):  ,,allerdings  nur  in  geringer  Menge,  denn  es  war 
nur  möglich,  den  Kohlenwasserstoff  durch  das  bei  102®  schmelzende  Nitrit 
zu  charakterisieren". 

Burseraceae. 

Das  Elemiöl  wird  durch  Destillation  des  Elemiharzes  gewonnen 
(Ganarium  spec);  das  Manila  Elemi  liefert  bis  zu  30%  Öl.  Über  die 
Eigenschaften  dieses  Öles  vgl.  Deville  (A.  71  [1849],  353),  Flückigeb 
(Pharmacognosie  3.  Aufl.,  S.  86),  Wallach  (A.  246  [1888],  233;  A.  262 
[1889],  102).  Letzterer  Forscher  wies  darin  außer  sauerstoflFhaltigen  Pro- 
dukten d-Phellandren  und  Dipenten  nach.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1896,  11,  95) 
erhielten  bei  der  Wasserdampfdestillation  eines  großen  Posten  Elemiharzes 
einen  in  Wasser  untersinkenden  Anteil,  welcher  hauptsächlich  von  279—280^ 
siedete,  optisch  inaktiv  war  und  d^^  =  1,043  zeigte;  dieser  Anteil  gab  bei 
der  Oxydation  mit  KMnO^  eine  bei  170^  schmelzende  Säure,  deren  Silber- 
salz 29,58^0  Ag  aufwies. 

Das  Weihrauchöl,  gewonnen  aus  dem  Weihrauchharz  [Boaweüia 
spec.)  besteht  größtenteils  aus  Terpenen  (Stenhgüse,  A.  S5  [1840],  306, 
KuBBATOw,  A.  173  [1874],  1;  Wallach,  A.  252  [1889],  100);  Pinen  und 
Dipenten  waren  nachgewiesen  worden.  Sch.  u.  Co.  stellten  als  drittes 
Terpen  (G.  u.  H.,  S.  641)  das  Phellandren  fest 

Anacardiaceae. 

Die  Beeren  von  Schinus  molle  L.  lieferten  bei  der  Wasserdampf- 
destillation (Sch.  1897,  I,  49)  zu  5,2  7„  ein  ätherisches  Öl,  (i  =  0,850, 
Pol.  =  +  46^4'  (100  mm-Rohr);  es  gab  „das  charakteristische  Phellandren- 
nitrit  in  großer  Menge**.  Nach  Gildemeisteb  und  Stephan  (Ar.  236 
[1897],  589)  siedete  die  Hauptmenge  des  Öles  von  170—174^,  [a]i>  = + 
60^21',  (i  =  0,839.  Das  Nitrit  wurde  fraktioniert  kristallisiert.  G.  und 
St.  schließen,  daß  viel  Rechts-  und  sehr  wenig  Links-Phellandren  vor- 
handen sind.  Nach  Wallach  (Nachr.  K.  Ges.  Wiss.  Göttingen  1905, 
Heft  1,  2)  liegt  in  der  Hauptsache  d-a- Phellandren  vor,  ev.  auch 
/:?-Phellandren. 

Myrtaceae. 

Im  Pimentöl  {Pimenia  offidnalis  Lindl.)  konnten  Sch.  u.  Co.  (Sch. 
1904,  I,  79)  außer  dem  darin  bekannten  Eugenol  und  einem  unbekannten 
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Sesqniterpen  unter  anderem  auch  Cineol,  Caryophyllen,  Eugenolmethyläther 
und  1-Phellandren  nachweisen.  Die  Fraktion  vom  Sdp.^  =  50 — 60^  zeigte 
(ij5  =  0,8619,  c^x,  =  - 36^36'  (100  mm -Rohr),  Smp.  des  Nitrits  lag  bei 
119— 120<>;  letzteres  zeigte  [a]D  =  +  95^. 

Das  Bayöl  wird  aus  Myrdor  und  fVwente-Species  gewonnen,  und 
zwar  dürfte  die  Hauptmenge  aus  getrockneten  Blättern  dargestellt  werden, 
doch  wird  auf  den  westindischen  Inseln,  wo  diese  die  Blätter  liefernden 
Bäume  einheimisch  sind,  auch  ein  Teil  des  Öles  aus  frischem  Material 
destilliert.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1905,  I,  86)  berichten  über  ein  Bayöl,  ge- 
wonnen aus  den  Beeren  dieser  Bäume;  die  Ausbeute  war  3,66^0  ^^^ 
das  Öl  deutlich  im  Geruch  verschieden  von  dem  gewöhnlichen  Bayöl, 
rfjg  =  1,0170,  £^x)  =  -  "7^3',  Phenolgehalt  73  7,,  (Eugenol).  Myrcen  scheint 
darin  nicht  vorhanden  zu  sein.  „Die  Nichtphenole  enthalten  reichliche 
Mengen  1-Phellandren  (Schmelzpunkt  des  aus  Essigäther  umkristallisierten 
Nitrits  103— 104  V 

Die  Eucalyptusbäume  sind  in  zahlreichen  Spezies  in  Australien 
vertreten.  Ferd.  v.  Müller  (Eucalyptographia  Melbourne  1879,  femer 
Ferd.  V.  Müller,  Select  Extra-Tropical  Plauts.  IX.  Edit  Melbourne  1895, 
S.  84)  hat  zuerst  bei  der  Regierung  von  Viktoria  die  Destillation  der 
Blätter  von  Eucalypten  angeregt.  Auffallend  ist,  daß,  wie  wir  wiederholt 
bemerkten,  die  Öle  der  einzelnen  Spezies  zum  Teil  recht  verschieden  zu- 
sammengesetzt sind;  hauptsächlich  treffen  wir  von  aliphatischen  Verbin- 
dungen die  Aldehyde  Citronellal  und  Citral,  von  cyklischen  Verbindungen 
unter  den  Terpenen  besonders  das  Pinen  und  Phellandren  an,  seltener 
das  Limonen,  unter  den  Ketonen  das  Menthon,  unter  den  Oxyden  das 
Cineol;  ganz  treten  die  Benzolabkömmlinge  zurück  (Guminaldehyd).  Das 
Vorkommen  von  Phellandren,  und  zwar  von  1-Phellandren,  in  einem  Euca- 
lyptusöl [E,  amygdalina)  wurde  zuerst  von  Wallach  und  Gildemeister 
(A.  246  [1888],  278)  konstatiert,  auch  wenig  Cineol  wurde  nachgewiesen 
(nach  Baker  und  Smith,  Chem.  and  Drugg.  54  [1899],  864,  stammen  die 
phellandrenreichen,  aber  cineolarmen  Öle  von  der  Abart  E.  amygdalina  var. 
latifolia  Maiden  und  Deane,  während  die  Blätter  von  E,  amygdalina  Lab. 
zur  rechten  Zeit  destilliert  ca.  45 ^/^^  Cineol  enthalten);  auch  Cymol  kommt 
in  dem  Öl  vor  (vgl.  Semmler,  ß.  36  [1903],  1749).  —  Aber  auch  andere 
Eucalyptusöle  enthalten  Phellandren.  Das  Öl  aus  E,  liisdonia  (Sch.  1894' 
I,  29)  „besitzt  ein  spez.  Gewicht  von  0,915,  die  optische  Drehung  ist 
—  4^  49'  bei  100  mm  Röhrenl.  Das  Öl  ist  von  sehr  angenehm  mildem 
Geruch,  ziemlich  reich  an  Eucalyptol,  enthält  aber  nebenbei  auch  Phel- 
landren". In  dem  Öl  von  Eucalypiics  resinifera  Smith  konnten  Sch.  u.  Co. 
(Sch.  1898,  II,  26)  neben  Cineol  Phellandren  nachweisen,  dagegen  nicht 
in  demjenigen  von  E.  rostraia.  Gleichzeitig  stellten  Sch.  u.  Co.  im  Öl  von 
E.  ohliqua  L'Herit.  neben  Cineol  Phellandren  fest. 

Das  Öl  von  E,  capitellata  Smith  (Baker  und  Smith,  Joum.  and 
Proceed,  of  the  Royal  Soc.  of  N.  S.  Wales  82  [1898],  104)  weist  neben 
Cineol  wenig  Phellandren  auf. 
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Im  Öl  von  E.  LoxophUha  (Pabry,  Pharm.  Joum.  London  61  [1898],  198) 
ist  neben  Aldehyden  und  Ketonen  und  ca.  15 — 20^0  Cineol  auch  Phel- 
landren  vorhanden. 

Bakeb  und  Smith  stellten  das  Ol  aus  E.  piperita  Smith  dar  (Journ. 
and  Proceed.  of  the  Royal  Soc.  of  N.  S.  Wales  31  [1897],  195),  und  zwar 
lieferten  die  Blätter  und  Zweige  0,78  7o>  si^  konstatierten  in  den  niedrig 
siedenden  Fraktionen  Phellandren  und  Cineol ,  in  den  höher  siedenden 
das  Eudesmol  vom  Smp.  74 — 75^. 

E.  Dawsoniy  auch  „Slaty  Gum"  genannt,  liefert  nach  Baker  (Proceed. 
of  the  Linnean  Soc.  of  N.  S.  Wales  1899,  Part  2,  292)  0,172  7^,  Öl, 
<^]5  =  0,9414;  es  enthält  kein  Cineol,  ziemlich  viel  Phellandren  und  als 
Hauptbestandteil  wahrscheinlich  ein  Sesquiterpen. 

Aus  den  frischen  Blättern  von  E*  oreades  RT.B.  gewann  Bakbb 
(On  three  new  spec.  of  Eucalyptus.  Proceed.  of  the  Linnean  Soc.  of  N.  S. 
Wales  1899,  Part  4,  Okt.  25*»»,  596)  1,16  7^^  Öl,  d^^  =  0,8869,  [«jp  = 
—  25,6®;  es  enthält  Phellandren,  kein  Cineol,  wenig  Eudesmol. 

Das  Öl  von  E.  hicolor  A.  Cunn.  untersuchten  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1900, 
11,30);  (i  =  0,8866,  c^p  =  - 21^50';  es  enthält  viel  Phellandren  und 
wenig  Cineol. 

E.  delegaiensis  liefert  nach  Baker  (Proceed.  Linn.  Soc.  of  N.  S.  Wales 
1900,  n,  303)  1,76  7^j  Öl;  dieses  besteht  hauptsächlich  aus  1-Phellandren, 
enthält  aber  kein  Cineol  oder  Eudesmol,  d^^  =  0,8602,  [a]D  =  —  68,12^ 
Derselbe  Forscher  gewinnt  aus  den  Blättern  von  E.  vitrea  1,48  7o  öl, 
welches  viel  Phellandren  enthält,  bis  zu  26^0  Cineol  und  in  den  höher- 
siedenden Anteilen  Citral. 

Das  Öl  von  E.  macrorrhyncha  wird  nach  Baker  und  Smith  (Proceed. 
of  the  Royal  Soc.  of  N.  S.  Wales  82  [1898],  104)  zu  0,287  7^  aus  den 
Blättern  gewonnen;  c^g  =  0,927,  teils  schwach  rechts-,  teils  linksdrehend, 
enthält  ca.  53,2  ^1^  Cineol,  Spuren  von  Phellandren,  geringe  Mengen  ester- 
artiger Verbindungen,  femer  Eudesmol. 

Das  Öl  von  K  ptUvemlenta  Sims.  (Sch.  1902, 1,  29)  zeigt  rf^j  =  0,9217, 
c^/>  =  +  P4',  gibt  nur  äußerst  geringe  Phellandrenreiüction. 

E.  angopkoroides  (Baker,  Proceed.  of  the  Linn.  Soc.  of  N.  S.  Wales  1900, 
Part  4)  Uefert  0,185 ^^/^  Öl,  d^^  =  0,9049,  Mi>  =-  12,7»;  es  enthält  viel 
Phellandren,  etwas  Pinen  und  ca.  40  ^/^  Eucalyptol. 

Dieselben  Forscher  gewinnen  aus  den  Blättern  von  E.  ovalifolia  0,27  7o 
Öl,  welches  viel  Phellandren  und  nur  geringe  Mengen  von  Cineol  aufweist; 
es  besitzt  d,^  =  0,9058  und  [a]2>  =  -  9,93  *>. 

Nach  SMriH  (Nature  65,  192;  Apothek.-Ztg.  17  [1902],  192)  sind  die 
Öle,  welche  Pfefferminzgeruch  aufweisen  (besonders  E.  dives,  radiata  usw.), 
gleichzeitig  stark  phellandrenhaltig. 

Nach  Baker  und  Smith  (Sch.  1904,  II,  27)  ist  Phellandren  noch  in 
den  Ölen  folgender  Eucalyptusarten  vorhanden:  E.  melliodora  A.  Cunn. 
(neben  Pinen  und  Cineol  häufig  auch  Phellandren),  E.  ovalifolia  var.  lanceolaia 
R  T.  B.  (neben  Phellandren  Pinen  und  Cineol),  E.  Risdoni  Hook  £  (neben 
Phellandren  Cineol  und  Piperiton),  E,  viminalis  Labill.  (neben  Phellandren 
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Cineol),  E.  fastigaia  D.  u.  M.  (neben  Phellandren  Pinea  und  Eudesmol), 
E.  nigra  R.  T.  B.,  E.  acmenoides  Seh.,  E.  Fletcheri  R.  T.  B.,  E.  fraxinoides  H.  D. 
und  J.  H.  M.,  E.  microtheca  F.  y.  M.,  E.  kaemastoma  Sm.  (neben  Phellandren 
Sesquiterpen),  E.  erebra  F.  v.  M.  (neben  Phellandren  Pinen  und  Cineol\ 
E,  Luehmanniana  F.  v.  M.,  E,  coriacea  A.  Cunn.,  E.  Sieberiana  F.  v.  M., 
E.  areades  R.  T.  B.,  E.  ateüulata  Sieb. 

ümbelliferae. 

Im  Bitterfenchelöl  ist  das  Phellandren  am  längsten  bekannt 
(Cahoübs,  A.  41  [1842],  74);  es  wird  aus  dem  wildwachsenden  Bitter- 
fenchel gewonnen,  welcher  ca.  4%  Öl  liefert,  d  =  0,905— 0,925,  ax>=  +48^. 
Außer  Phellandren  scheint  das  öl  etwas  Fenchon  zu  enthalten,  dagegen 
kein  oder  nur  sehr  wenig  Anethol. 

Das  aus  dem  kultivierten  Fenchel  [Foeniculum  vulgare  Gaertn.) 
gewonnene  ätherische  Öl  ist  je  nach  der  Herkunft  des  Rohmaterials 
äußerst  verschieden  zusammengesetzt  Nach  Tabdy  sollen  französisches, 
algerisches  und  galizisches  Fenchelöl  auch  Phellandren  enthalten  (vgl 
Bl.  in,  17  [1897],  660). 

Das  Wasserfenchelöl  [PheUandrium  aquaiicum  L.)  ist  dasjenige  öl, 
in  welchem  das  Vorkommen  des  Phellandrens  von  Pesci  festgestellt 
wurde  (G.  16  [1886],  225;  vgl.  auch  die  bereits  oben  angegebene 
Literatur).  Gleichzeitig  hatte  sich  auch  Bauer  (Diss.  Freiburg  1886)  mit 
dem  Phellandren  in  diesem  Öl  beschäftigt.  Der  Wasserfenchel  liefert 
ca.  1—2,5  7o  ätherisches  Öl,  d  =  0,85—0,89,  cf d  =  +  12*42'  bis  + 15<>30'; 
bis  172*  destillieren  ca.  50  -  60  7^  über;  Hansel  (Pharm.  Ztg.  43  [1898], 
700)  beobachtete  eine  geringe  Menge  eines  in  Wasser  untersinkenden 
Öles  während  der  Destillation.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1904,  II,  91)  untersuchten 
die  höhersiedenden  Anteile  und  entdeckten  das  Androl  G^^^^O,  fanden 
femer  einen  rosenartig  riechenden  Alkohol  und  schließlich  das  Phellandral 
Ch^H,qO,  welches  ein  Dihydrocuminaidehyd  ist 

Im  Angelicawurzelöl  [Angelica  Archangelica  L.)  konnten  Sch.  u.  Co. 
(Sch.  1891,  I,  3)  d-Phellandren  nachweisen.  Auch  im  Angelicasamenöl 
konnte  ebenfalls  Phellandren  festgestellt  werden  (Sch.,  a.  a.  0.\ 

An  einem  in  England  destillierten  Di II öl  konnten  Sch.  u.  Co. 
(Sch.  1897,  I,  18)  Phellandrenreaktion  nachweisen,  während  sie  an  dem 
deutschen  Rohöl  diese  Eeaktion  nicht  nachweisen  konnten.  In  einem 
Dillöl,  welches  in  Spanien  aus  Kraut  destilliert  war  (Sch,  1903,  I,  24), 
welches  d^^  =  0,9282,  ^d  =+  45^  47',  nD^=^  1,49638  besaß,  konnte  eine 
ausnahmsweise  starke  Reaktion  auf  Phellandren  beobachtet  werden;  an 
Carvon  enthielt  das  Öl  16  7o'  Beim  Fraktionieren  im  Vakuum  destil- 
lierten ^/j,  welche  aus  fast  reinem  Phellandren  bestanden  beim  Siede- 
punkte der  Terpene,  dem  vielleicht  noch  geringe  Mengen  anderer  Terpene 
beigemengt  waren;  in  den  höher  siedenden  Fraktionen  wurde  Dillapiol 
nachgewiesen,  außerdem  eine  wachsähnliche  Substanz.  Nach  Sch.  u.  Co. 
rührt  ev.  der  Gehalt  mancher  Dillöle  an  Phellandren  davon  her,  daß  mit 
den  Samen  gleichzeitig  etwas  Kraut  destilliert  wird. 
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Ajowankrantöl  {Carum  AjowanBentii.  et  Hook.)  wurde  von  Sch.u.  Co. 
(ScH.  1908,  II,  82)  zu  0,12  7o  a^s  dem  frischen  Kraut  gewonnen;  hell- 
braunes öl,  (i,5  =  0,8601,  «D  =  +  OMl'.  Es  enthält  nur  ca.  l^^  Thymol, 
außerdem  wurden  in  ihm  geringe  Mengen  Phellandren  nachgewiesen. 

Labiatae. 

Im  amerikanischen  Pfefferminzöl  [Mentha  pipenta)  wurde  yon 
Power  u.  Klebeb  (Pharm.  Rundschau  N.  Y.  12  [1894],  157  und  Ar.  232. 
[1894],  639)  17  Bestandteile  nachgewiesen,  unter  denen  auch  Phellandren 
durch  das  Nitrit  vom  Smp.  102^  charakterisiert  wurde. 

Compositae. 

Im  Wermutöl  {Artemisia  Absinthkim)  konnte  in  geringer  Menge  von 
ScH.  u.  Co.  (SoH.  1897,  I,  61)  die  Gegenwart  von  Phellandren  wahrschein- 
lich gemacht  werden. 

Das  kanadische  Goldrutenöl  {Solidago  canadmsis)  besteht  nach 
ScH.  u.  Co.  (SoH.  1897, 1,  53)  zu  85  ^/^  aus  Terpenen,  „und  zwar  wesentlich 
aus  Pinen,  neben  dem  etwas  Phellandren  und  Dipenten,  vielleicht  auch 
Limonen  vorhanden  ist". 

Das  Hunde fenchelöl  {Eupatorium  CapiUifolium  [Lamarck]  Small), 
welches  aus  nichtblühendem  Kraut  gewonnen,  von  Sch.  u.  Co.  untersucht 
wurde  (Sch.  1896, 1,  70),  enthielt  große  Mengen  von  Phellandren;  das  Rohöl 
zeigte  d  =■  0,935,  «j,  =  +  17^  50'.  Ein  öl,  welches  aus  blühendem  Kraut 
zu  0,1  7o  gewonnen  war,  untersuchten  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1904,  I,  99);  sie 
fanden  rf^j  =»  0,926,  aj,  =  +  18^  38',  E.  Z.  =  7,11  und  stellten  hohen 
Phellandrengehalt  fest 


In  den  erwähnten  ätherischen  Ölen  ist  das  Phellandren  in  den 
meisten  Fällen  nur  als  Rohphellandren  festgestellt  worden,  und  zwar 
diente  als  einziges  Erkennungsmittel  das  Nitrit  Wie  oben  bereits  her- 
vorgehoben, dürfte  das  Rohphellandren  in  den  meisten  Fällen  n-(a-)Phel- 
landren  sein.  Durch  weitere  Versuche,  die  einmal  auf  Aboxydation, 
alsdann  aber  auch  auf  Darstellung  der  verschieden  schmelzenden  Nitrite 
beruhen,  müssen  die  einzelnen  Phellandrene  in  den  verschiedenen  Ölen 
durch  erneute  Untersuchung  charakterisiert  und  auseinandergehalten 
werden. 

Zur  Isolierung  ist  zu  bemerken,  daß  wir  auf  die  fraktionierte 
Destillation  angewiesen  sind;  jedoch  muß  diese,  namentlich,  wenn  sie 
wiederholt  stattfindet,  im  Vakuum  ausgeführt  werden,  da  das  Phellandren 
bei  gewöhnlichem  Druck  destilliert  nicht  beständig  ist  Man  verwendet 
zum  weiteren  Nachweis  alsdann  die  von  169 — 174^  siedenden  Anteile. 

Das  n-(a-)Phellandren  ist  in  allerletzter  Zeit  synthetisch  von 
Habries  und  Johnson  (B.  38  [1905],  1832)  erhalten  worden;  diese 
Forscher  gehen  vom  J*-Menthenon-(2)  {c£d  =  +  49^  5')  aus  und  stellen  das 
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Phellandren  aus  diesem  Keton,  welches  identisch  mit  dem  Carvotanaceton 
ist,  auf  zwei  Wegen  her.  Das  aktive  Carvotanaceton  selbst  hatten  sie 
durch  Reduktion  des  Hydrobromcarvons  mit  Zinkstaub  gewonnen.  1.  Das 
Menthenon  wurde  mittels  Chlorphosphor  in  Chlorphellandren  umgewandelt, 
welches  seinerseits  durch  Reduktion  Phellandren  ergab.  Das  Chlor- 
phellandren bildet  ein  farbloses  Öl  (c^d^  =  — 28^)  und  wurde  in  methyl- 
alkoholischer Lösung  in  einer  Stickstoffatmosphäre  mit  Zinkstaub  redu- 
ziert Das  Phellandren,  welches  nicht  ganz  chlorfrei  war,  drehte  im  Dezi- 
meterrohr bei  2P  um  45®  nach  rechts,  nx>,,  =»  1,48825,  d^,  =  0,8473;  mit 
salpetriger  Säure  bildete  sich  das  a-Phellandrennitrosit  vom  Smp.  112  bis 
113  ^  2.  Das  Oxim  des  d-Menthenons  ward  mit  Zinkstaub  und  Eisessig 
zum  J»-Menthenamin  reduziert,  Sdp.j^  =  89^  dg^j  =  0.8896,  ujy^^  +104<>40', 
Smp.  des  Chlorhydrats  188®.  Die  Destillation  des  Phosphats  der  Base  im 
Vakuum  lieferte  einen  Kohlenwasserstoff  Cj^^Hj^,  Sdp.i4  =  66®,  nx>„=  1,48345, 
d^^  =  0,8447.  Es  ist  unentschieden,  ob  hier  reines  Phellandren  vorliegt. 
Diese  Umsetzungen  lassen  sich  an  folgenden  Formelbildem  erläutern: 

CH3    CUg  CH3    CHg  CH3    CH3  \jtxm    Crig 

Sc^  \/  \^  N^ 

GH  UH  OH  ÖH 

6h  6h  6h  (in 

HC,|^CH.  ^      H,C^NCH,  ^     H.Cr^\CH,  _^  H.C^CH 

HcL/bHNH,  HCU^C:NOH  HcLJcO  HC^^bci 

djH,  djH,  6H3  CHs 

Amin  Oxim  J*-Menthenon-(2)        J*-'-2-Chlor- 

I  (Carvotanaceton)        p-Menthadi6n 


Y 

CHg    CHs 

HC-s^^    JX>!H 
G 

CH, 
Phellandren 

Physik.  Eig.  des  Phellandrens.  Bei  der  Angabe  der  physikalischen 
Eigenschaften  muß  im  Auge  behalten  werden,  daß  es  bisher  nicht  gelungen 
ist,  weder  aus  ätherischen  Ölen,  noch  auf  synthetischem  Wege,  reines 
Phellandren  abzuscheiden.  Das  im  letzteren  Falle  von  Habbieb  und 
Johnson  dargestellte  Phellandren  enthält  teils  Chlor,  teils  andere  Kohlen- 
wasserstoffe; das  durch  fraktionierte  Destillation  aus  ätherischen  Ölen 
gewonnene  dürfte  vor  allem  mit  anderen  Kohlenwasserstoffen,  namentlich 
Limonen,  verunreinigt  sein.  Femer  haben  wir  aber  Öle,  die  sehr  reich 
an  Phellandren   sind,    so  das  Öl  von  Eucalyptics  amygdalina  var.  latifolia^ 
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80   daß  die  physikalischen  Daten   dieses   natürlich  vorkommenden  Phel- 
landrens  den  Eonstanten  des  reinen  Terpens  sehr  nahe  kommen  werden. 

Pesci  (G.  16  [1886],  225)  giht  für  das  Phellandren  aus  Wasser- 
fenchelöl  an:  Sdp.^^^  =  171—1720,  d^^  =  0,8558,  [cc]d  =  +  17,64^ 
nn  -  1,484. 

Wallach  (A.  239, 42)  berichtet,  daß  die  phellandrenhaltigen  Fraktionen 
sowohl  des  Bitter-,  als  auch  Wasserfenchelöls  stark  rechtsdrehend  sind, 
während  die  Nitrite  links  drehen.  Auch  im  Elemiöle  konstatierte  Wallaoh 
d-Phellandren  (A.  246,  233).  —  Wallach  u.  Gildemeistee  (A.  246,  282)  be- 
richten alsdann  über  das  linksdrehende  Phellandren  im  Öle  von  Eucdlypius 
amygdahna,  das  ein  rechtsdrehendes,  bei  103 — 104®  schmelzendes  Nitrit 
liefert  —  Wallach  (A.  287  [1895],  383)  gibt  für  ein  Präparat  des 
Phellandrens  an:  Sdp.^g  =  65 ^  d^^  =  0,8465,  np^^  =  1,488,  M.R  =  45,54, 
während  Cj^H^^F  =  45,24  verlangt 

ScH.  u.  Co.  finden  für  das  Phellandren  aus  Gingergrasöl  (Sch.  1904, 
1,52):  Sdp.^  =  44— 45^  Sdp.75^-175— 176^  ^^^  =  0,8565,  ap=+44M0', 
jedoch  muß  betont  werden,  daß  es  nicht  feststeht,  wieviel  Phellandren  in 
dieser  Fraktion  vorhanden  ist 

Für  d-a-Phellandren  Wallach  (A.  886,  12):  Sdp.j^  =  61<>,  ni>  = 
1,4732,  d^^  =  0,844,  M.R  =  45,22. 

Wallach  für  sein  /9- Phellandren  (A.  886,  42):  „Das  /9-Phel- 
landren  scheint  einen  etwas  niedrigeren  Siedepunkt  und  ein  etwas 
höheres  spez.  Gewicht  zu  besitzen  als  a-Phellandren.  Wenigstens  wurde 
für  eine  konstant  siedende  Fraktion  aus  dem  Wasserfenchelöl  gefunden: 
Sdp.  570  unter  11  mm  Druck:  d^^  =  0,8520,  ni>„=  1,4788,  M.R.  =  45,25. 
Man  darf  daraus  schließen,  daß  auch  dies  Phellandren  zwei  Äthylen- 
bindungen enthält  Die  untersuchte  Fraktion  zeigte  ein  Drehungs- 
vermögen: [a]p  =  +  18,54<>".  Derselbe  Forscher  (A.  340  [1905],  2)  findet 
für  ein  „reines  /9-Phellandren«  d^^  =»  0,848,  wp,,  =  1,4759,  [a]/,  =  -hU^  45'. 

Die  physikalischen  Eonstanten,  wie  sie  aus  anderen  Fraktionen  von 
anderen  Forschem  erhalten  wurden,  sind  bereits  oben  gelegentlich  der 
Angabe  des  Vorkommens  des  Phellandrens  mitgeteilt  worden. 

Für  das  Eohöl  aus  Eucalyptus  amygdcdma  finden  wir  bei  G.  u.  H., 
S.  696:  d  =  0,850—0,886,  ap  =  —  25  bis  —  70^.  „Je  höher  das  spezi- 
fische Gewicht  und  je  geringer  die  Drehung  ist,  desto  mehr  Cineol  und 
desto  weniger  Phellandren  enthält  das  Öl.'' 

Für  das  Rohöl  aus  Monodora  Myristica  Dunal  fanden,  wie  oben  an- 
gegeben, ScH.  u.  Co.  (Sch.  1904, 1,  65):  d^^  =  0,859,  «p  =  -  117»  40'.  „Es 
bestand  der  Hauptsache  nach  aus  Phellandren/' 


Aus  den  mitgeteilten  Daten  geht  hervor,  daß  das  Rohphellandren 
ungefähr  besitzt:  d^^^  =  0,842,  hd  =  1,475,  Sdp.  =  170— 173  ^  das  Drehungs- 
vermögen schwankt,  je  nachdem  die  einzelnen  Modifikationen  von  n-Phellan- 
dren  oder  Pseudo-Phellandren  vorherrscht.  Ziehen  wir  die  Erfahrungen 
in  Betracht^  die  wir  bei  anderen  Normal-  und  Pseudo-Terpenen  gemacht 
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haben,  so  werden  die  Siedepunkte  dieser  beiden  Modifikationen  nicht  weit 
auseinanderliegen,  ebenso  die  Volumgewichte  und  die  Brechungsexponenten ; 
nach  den  Angaben  Wallachs  siedet  das  /9-Phellandren  etwas  niedriger. 
Das  Drehungsvermögen  der  Pseudoform  scheint  schwächer  zu  sein  als 
jenes  des  n-Phellandrens  (vgl.  Pulegon  und  Menthenon).  Jedoch  mufi  aus 
drücklich  betont  werden,  daß  das  Streben  weiterer  Untersuchungen  dahin 
gehen  muß,  die  einzelnen  Modifikationen  des  Phellandrens  in  zweifellos 
reinem  Zustande  darzustellen. 

Physiol.  Eig.  des  PhellandrenB.  Das  Phellandren  besitzt  einen  eigen- 
tümlichen Geruch,  der  deutlich  verschieden  ist  von  jenem  anderer  Ter- 
pene;  auch  scheinen  sich  das  n-  und  Pseudo-Phellandren  scharf  im 
Geruch  voneinander  zu  unterscheiden.  —  Fbomm  und  Hildebbandt 
(Z.  für  physioL  Chem.  33,  579)  geben  an,  daß  das  Phellandren  im 
Organismus  in  eine  gepaarte  Glukuronsäure  übergeführt  wird,  welche 
bei  der  Spaltung  mit  starker  Salzsäure  einen  Kohlen wasserstofif  C^o^i« 
(Sdp.  174— 176<>)  und  ein  Phenol  C^^B^ß^  (Kristalle  vom  Smp.  142^ 
liefert;  ev.  dürften  in  diesen  beiden  Verbindungen  Cymol  und  Hydro- 
thymochinon  vorliegen. 

Chem.  Eig.  des  Fhellandrent.  Auch  ftb:  die  chemischen  Eagenschaften 
ist  vorweg  zu  bemerken,  daß  es  bisher  nicht  möglich  gewesen  ist,  die 
einzelnen  Phellandrene  auseinanderzuhalten,  sondern  daß  häufig  die 
Reaktionen  nur  für  das  Bohphellandren  angegeben  werden. 

Diphellandren  C^^^Eja  (?).  Pesci  (G.  16,  225;  B.  19,  Ret  874) 
erhielt  aus  dem  Phellandren  des  Wasserfenchelöls  durch  20  stündiges  Elr- 
hitzen  im  Rohr  auf  140—150®  eine  glasige  Masse  (Ci^,Hig)j,  die  bei  86^ 
schmilzt,  bei  10®  ein  Volumgewicht  von  0,9523  zeigt  und  [a]^.  =  +  103,1^ 
für  die  Lösung  von  1,3  g  in  23  ccm  CHCI3  aufweist;  es  zersetzt  sich  beim 
Destillieren  und  ist  unl.  in  Alkohol,  1.  in  Äther,  CS3  und  CHCI3.  Diese 
chemische  Umwandlung  des  Phellandrens  ist  eine  Umsetzung,  die  ohne 
E^inwirkung  eines  fremden  Moleküls  eintritt  und  nur  durch  physikalische 
Kräfte  hervorgerufen  wird.  Diese  Umsetzung  hängt  mit  seiner  Veränder- 
lichkeit eng  zusammen;  wiederholt  finden  wir  von  den  Chemikern,  die 
sich  mit  dem  Phellandren  beschäftigten,  betont,  daß  man  vermeiden  muß, 
das  Phellandren  bei  gewöhnlichem  Druck  zu  destillieren,  da  es  zur  Ver- 
harzung neigt;  es  dürfte  dies  besonders  für  das  ps-Phellandren  Geltung 
haben,  da  das  glasige  Produkt  besonders  aus  dem  Phellandren  des  Wasser- 
fenchelöls entsteht,  das,  wie  wir  jetzt  wissen,  besonders  ps-Phellandren 
enthält  —  Auch  durch  längeres  Kochen  von  Phellandren  mit  Salzsäure 
erhält  Pesci  (G.  16  [1886],  225)  das  Diphellandren. 

Durch  vollständige  Reduktion  müßte  sowohl  n-,  als  auch  ps-Phel- 
landren in  p-Menthan  G^qB^o  übergehen,  wenn  der  Sechsring  erhalten  bleibt 
Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  in  reinem  Zustande  bisher  aus  dem  Phellan- 
dren nicht  dargestellt  worden.  —  Reduziert  man  nur  eine  doppelte  Bindung 
im  Phellandren,  so  liegt  die  Möglichkeit  der  Bildung  von  verschiedenen 
Menthenen  Cj^^H^g  vor,  je  nachdem  man  vom  n-  oder  ps-Phellandren  aus- 
geht, und  zwar  sind  möglich  das  J*-,  das  J^-  und  das  J^^^-p-Menthen; 
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aber  auch  diese  Kohlenwasserstoffe  hat  man  mit  Ausnahme  des  zweiten 
durch  Reduktion  des  Phellandrens  bisher  nicht  gewonnen. 
J^-p-Menthen-Dihydrophellandren 

CH,   CHs 


^10^18  -  H,cLJcH  ' 

Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  natürlich  gleich  dem  soeben  erwähnten  J*-p- 
Menthen.  Semmlee  (B.  36  [1903],  1035  und  1753)  erhielt  ihn,  als  er 
Phellandren  in  amylalkoholischer  Lösung  mit  Natrium  reduzierte  —  die 
Beduktion  in  äthylalkoholischer  Lösung  war  resultatlos  verlaufen  — ;  das 
Dihydrophellandren  sott  bei  171— 172 ^  zeigte  d  =  0,829,  n^  =  1,4601, 
M.R.  =  45,60,  während  sich  für  Ci^jHjgr  45,63  berechnet;  ai)  =  +25^ 
während  das  Ausgangsmaterial  +60^  zeigte.  Durch  Aboxydation  des 
Dihydrophellandrens  ergab  sich  zunächst  ein  Glykol  CnjHjgOg,  alsdann 
eine  Ketosäure  Cj^jHjgOj  und  schließlich  die  /S-Isopropylglutarsäure  vom 
Smp.  100^  Das  Dihydrophellandren  ist  außerordentlich  schwer  von  bei- 
gemengten Kohlenwasserstoffen,  welche  zum  Teil  aus  dem  Ausgangs- 
material herrühren  (Cymol),  zu  trennen;  ein  Nitrit  konnte  aus  ihm  nicht 
erhalten  werden.  Das  Dihydrophellandren  von  angegebener  Konstitution 
muß  sich  sowohl  ans  dem  n-,  als  auch  ps-Phellandren  bilden,  da  beide 
Terpene  ein  konjugiertes  System  von  doppelten  Bindungen  enthalten, 
indem  sich  der  Wasserstoff  endständig  anlagert  und  eine  doppelte  Bindung 
zwischen  den  ursprünglichen  neu  geschaffen  wird. 

Einwirkung  der  Halogene  auf  Phellandren.  Bei  der  Einwir- 
kung der  Halogene  —  im  wesentlichen  handelt  es  sich  um  jene  des 
Broms  —  auf  Phellandren  hat  man  Rohphellandren  angewandt  Über 
die  Einwirkung  des  Broms  auf  Phellandren  liegen  Untersuchungen  von 
Wallach  (A.  287,  383)  und  von  Semmler  (B.  86,  1753)  vor.  W.  er- 
wähnt: „behandelt  man  nämlich  Phellandrendibromid  mit  alkoholischem 
Kali,  80  entsteht  leicht  und  in  großer  Menge  CymoL^'  Ssmmleb  bromiert 
in  Eisessig  und  konstatiert,  daß  glatt  nur  zwei  Atome  Brom  aufgenommen 
werden;  gießt  man  das  Einwirkungsprodukt  in  Wasser  und  behandelt  das 
ausgeschiedene  Ol  mit  alkoholischer  Kalilauge,  so  erhält  man  Anteile, 
welche  unter  10  mm  Druck  bei  70®  destillieren  und  sich  als  Cymol  er- 
weisen, ein  geringer  Teil  geht  bedeutend  höher  über,  bei  ca.  125 — 135®;  der 
Analyse  nach  entspricht  dieser  Anteil  der  Zusammensetzung  Cj^Hj^BrOC^H^. 
S.  erklärt  dies  Ergebnis  damit,  daß  sich  zwei  Bromatome  einmal  end- 
ständig an  das  n-Phellandren,  alsdann  ebenso  endständig  an  das  ps-Phel- 
landren  anlagern.  Diese  Anlagerungsprodukte  müssen  sich  bei  der 
Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  verschieden  verhalten,  indem  einmal 
aus  dem  gebromten  n-Phellandren  Cymol,  alsdann  aus  dem  gebromten 
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ps-Phellandren  ein  gebromtes  Oxäthyl-Menthen  entsteht,  wie  aus  folgen- 
den Formeln  zu  ersehen  ist: 


CH,    CH, 
UH 

6h 

H,G''''^H 
HcL^^lcH 

1  1 

CH,    CH, 

BrHcl^^H 
1 « 

CH,    CH, 

6 

HCK'^H 

HolJcH 

C 

6h, 

n-Phellandren 

6h, 

Dibromid 

6h, 

Cymol 

CH,   CH, 

6h 

H,Cj'''^H 
H.CIJCH 

CH,    CH, 
OH 

6h 

_^       H^O^^^'^^^HBr 

HjCk^^^^H 

1 : 

CH,    CH, 
CH 

6h 

^    H,G^NCHOC.H, 
H.d^^H 

(ÜJH, 
ps-Phellandren 

6H,Br 
Dibromid 

6H.Br 
gebromtes  Oxäthyl-Menthen 

Es  ist  natürlich  nicht  ausgeschlossen,   daß  das   Brom   und  die   Oxäthyl- 
gruppe  die  umgekehrten  Plätze  im  Molekül  einnehmen. 

Einwirkung  der  Halogenwasserstöffsäuren  auf  Phellandren. 
Bauer  (Diss.  Freiburg  1885)  ließ  sowohl  freie  Halogene,  als  auch  HCL 
HBr  und  HJ  auf  das  Phellandren  des  Wasserfenchelöls  einwirken,  erhielt 
jedoch  dabei  keine  durchsichtigen  Resultate.  Wallach  (A.  239,  44)  gab 
sowohl  Chlorwasserstofif,  als  auch  Bromwasserstoff  zu  Lösungen  des 
Phellandrens  in  Eisessig;  das  Gemisch  erwärmte  sich  und  schied  beim 
Eingießen  in  Wasser  ein  schweres  Ol  aus.  Dieses  Ol  wurde  in  einer 
Lösung  von  Eisessig  mit  Natriumacetat  gekocht  uud  nach  etwa  ^/^  Stunde 
mit  Wasserdampf  überdestilliert  Die  ersten  Anteile  des  Destillats  ent- 
hielten einen  Kohlenwasserstoff,  der  aber  keine  Spur  mehr  von  Phellandren 
aufwies,  sondern  beim  Bromieren  ein  kristallisiertes  Produkt  vom  Ömp.  123^ 
lieferte,  bei  der  Behandlung  mit  HCl  ein  Hydrochlorid  vom  Smp.  49  ^ 
mit  HBr  ein  Hydrobromid  vom  Smp.  63*^  gab:  „der  Kohlenwasserstoff 
war  also  jedenfalls  der  Hauptmenge  nach  Dipenten^.  Zu  dieser  Um- 
wandlung des  Phellandrens  in  i-Limonen  ist  zu  bemerken,  daß  sie  von 
Hause  aus  nicht  unmöglich  erscheint;  jedoch  muß  man  im  Auge  behalten^ 
ob  nicht  doch  dem  angewandten  Phellandren  ursprünglich  Limonen 
beigemengt  war.  Nach  unseren  bisherigen  Erfahrungen  in  der  Terpen- 
chemie  erscheint  es  nicht  leicht,  eine  Doppelbindung  aus  dem  Kern  in  die 
Seitenkette,  namentlich  in  die  Isopropylgruppe  zu  verlegen,  während  sich 
die  umgekehrte  Verschiebung  der  doppelten  Biudung  sehr  leicht  aus- 
führen läßt  Dieser  außerordentlich  wichtige  Übergang  von  Phellandren 
in   Limonen   muß   demnach  an  zweifellos   reinem  Phellandren  nochmals 
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geprüft  werden.  —  Auch  bei  Pesci  (G.  16  [1885],  225)  finden  wir,  daß 
sich  das  Phellandren  des  Wasserfenchelöls  mit  Salzsäure  zu  einem  Mono- 
und  Dichlorhydrat  verbindet,  daß  es  beim  längeren  Kochen  jedoch  größten- 
teils in  Diphellandren  Cg^jEgj  übergeht 

Reaktionen  des  Phellandrens  mit  Wasser  bzw.  wasser- 
anlagernden Reagentien.  Das  Wasser  reagiert  mit  dem  Phellandren 
nur  bei  Gegenwart  von  sog.  wasseranlagemden  Mitteln,  z.  B.  von  Säuren. 
Es  ist  jedoch  bisher  nicht  gelungen,  wie  man  bei  den  bicyklischen  Ter- 
penen,  z.  B.  bei  Kämpfen  das  Isobomeol,  beim  Pinen  das  Terpineol,  wie 
man  femer  bei  den  monocyklischen  Terpenen,  aus  dem  Limonen  oder  ev. 
aus  dem  Terpinolen  das  Terpineol  erhält,  aus  dem  Phellandren  durch 
Wasseranlagerung  einen  Alkohol  oder  ein  Glykol  zu  gewinnen  (vgl  die  im 
Elrgebnis  negativ  verlaufenen  Versuche  Bauebs,  Diss.).  Es  liegen  demnach 
beim  Phellandren  ähnliche  Verhältnisse  vor  wie  beim  Terpinen,  wie  über- 
haupt wohl  bei  allen  wahren  Dihydrocymolen,  indem  letztere  beständige 
Alkohole  oder  Glykole  nicht  zu  liefern  scheinen,  ebensowenig  wie  charak- 
teristische kristallisierte  Halogen-  oder  Halogenwasserstoffverbindungen. 
Dagegen  gelingt  es  durch  intermediäre  Wasseranlagerung  und  -abspaltung 

Invertierung  des  Phellandrens  zu  bewirken.  Sehen  wir  ab  von 
dem  erwähnten  ev.  Übergang  des  Phellandrens  in  Limonen,  so  kennen  wir 
bisher  nur  eine  einzige  Überführung  des  Phellandrens  in  ein  anderes 
Terpen,  d.  i.  das  Terpinen,  welches  ja  überhaupt  als  das  Endinvertierungs- 
produkt  aller  Terpene  (p-Menthadiöne)  erscheint.  Diesen  Übergang  erwähnt 
zuerst  Wallach  (A.  239  [1887],  44),  indem  er  „ein  an  Phellandren  sehr 
reiches  Präparat  einige  Stunden  am  aufsteigenden  Kühler  mit  alkoholischer 
Schwefelsäure  erwärmt  Nach  Beendigung  des  Versuchs  war  ein  Teil  des 
Materials  verharzt  Der  mit  Wasserdämpfen  noch  flüchtige  Anteil  war 
inaktiv  geworden  und  gab  bei  der  Behandlung  mit  Natriumnitrit  und 
Essigsäure  kein  Phellandrennitrit  mehr,  sondern  sehr  reichliche 
Mengen  an  Terpinennitrit  Das  Resultat  blieb  dasselbe,  ob  nun 
Wasserfenchelöl  oder  Bitterfenchelöl  für  den  Versuch  zur  Anwendung 
kam.*'  —  Ein  Übergang  des  Phellandrens  in  bicyklische  Terpene  ist  eben- 
sowenig wie  bei  anderen  monocyklischen  Terpenen  zu  konstatieren,  aber 
auch  ein  weiterer  Übergang  des  Phellandrens  in  andere  monocyklische 
Terpene,  außer  in  Terpinen,  und  dem  ev.  zweifelhaft  erscheinenden 
Übergang  in  i-Limonen  ist  bisher  nicht  festgestellt  worden.  Sollte  sich 
aber  der  Übergang  von  Phellandren  durch  Säuren  in  Limonen  bewirken 
lassen,  so  ist  damit  selbstverständlich  auch  der  Übergang  in  Terpinolen 
gegeben. 

Übergang  des  Phellandrens  in  die  Kampferarten  (Alkohole, 
Ketone  usw.).  Die  Entstehung  von  aliphatischen  hierher  gehörigen  Ver- 
bindungen vom  Phellandren  aus  ist  bisher  nicht  studiert  worden;  ich 
habe  hierbei  besonders  die  Aufsprengung  ev.  des  Carvotanacetonringes 
vom  Oxim  bzw.  Isoxim  dieses  Ketons  aus  im  Auge.  Aber  auch  der 
Übergang  des  Phellandrens  in  cyklische  Alkohole,  Ketone  usw.  ist  bisher 
nur  in  beschränktem  Maße  verwirklicht  worden.     Es  gilt  hier  mut  mut. 
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dasselbe,  was  soeben  über  den  Übergang  des  Phellandrens  in  Terpene 
mit  der  doppelten  Bindung  in  der  Seitenkette  gesagt  wurde.  Wir  sind 
nämlich  wohl  imstande  mit  Hilfe  des  Nitrits  einmal  zum  aktiven  Tetra- 
hydrocarvon  usw.  zu  gelangen,  ebenso  zu  den  aktiven  Carvotanacetonen, 
auch  zu  einem  Dihydrocuminaldehyd,  wenn  wir  vom  ps-(/9-)Phellandren 
ausgehen,  aber  nicht  ist  es  bisher  möglich  gewesen,  zu  Verbindungen 
der  anderen  Dihydrocarvonreihe,  welche  die  doppelte  Bindung  in  der 
Seitenkette  hat,  also  z.  B.  zum  wahren  Dihydrocarvon  bzw.  zum  Carvon 
selbst  zu  kommen.  Auch  bicyklische  Systeme  hat  man  bisher  nicht  vom 
Phellandren  aus  aufbauen  können. 

Der  Übergang  anderer  Terpene  in  Phellandren  gestaltet  sich 
folgendermaßen.  Von  den  bicyklischen  Terpenen  des  Pentoceansystems, 
in  erster  Linie  vom  Kämpfen  aus,  würde  man  zum  Phellandren  auf  Um- 
wegen gelangen  können,  da  das  Kämpfen  nach  Wagneb  und  Bbiceneb 
in  Terpinylacetat,  also  auch  in  Limonen,  überführbar  ist  Das  Limonen 
selbst  liefert  leicht  Carvon,  Carvon  aber  Dihydrocarvon,  Dihydro- 
carvon Carvotanaceton  und  letzteres  selbst  ist  in  Phellandren  überfOthrbar. 
Demnach  ist  auch  der  Übergang  vom  bicyklischen  Bomylen  aus  in  Pbel- 
landren zu  verwirklichen,  ebenso  von  dem  Terpen  des  Tetroceansystems 
aus,  z.  B.  vom  Pinen,  sowie  vom  Sabinen,  einem  Terpen  des  Triocean- 
systems,  da  nach  Eondakow  das  Sabinen  in  Limonenbromhydrat  Ober- 
führbar ist  Was  die  monocyklischen  Terpene  anlangt,  so  ist  der  Über- 
gang von  Limonen  in  Phellandren  bereits  erwähnt;  da  Terpinolen  durch 
das  Dichlorhydrat  hindurch  in  Limonen  überführbar  ist,  so  läßt  es  sich 
auch  in  Phellandren  umwandeln.  Wir  ersehen  demnach  aus  dem  Mit- 
geteilten, daß  sämtliche  Übergänge  der  Terpene  in  das  Phellandren  durch 
das  Limonen  hindurchgehen,  indem  als  Zwischenstufe  das  Carvotanaceton 
dargestellt  wird.  Nur  ein  einziges  Terpen  ist  bisher  nicht  in  Phellandren 
überführbar,  d.  i.  das  Terpinen;  von  den  Terpenen  der  m-Cymolreihe  ist 
natürlich  abzusehen,  da  diese  sich  bisher  nicht  in  Terpene  der  p-Cymol- 
reihe  überführen  ließen. 

Übergang  der  Kampferarten  (Alkohole,  Ketone  usw.)  in 
Phellandren.  Die  umgekehrte  Überfiihrung  der  Kampferarten  in  das 
Phellandren  läßt  sich  ungleich  häufiger  bewirken,  da  die  etwaige  doppelte 
Bindung  in  der  Seitenkette  verschiedener  Kampferarten  durch  die  Brom- 
hydrate hindurch  leicht  reduzierbar  ist.  Für  die  bicyklischen  Kampfer- 
arten des  Pentoceansystems  gilt  dasselbe  wie  für  das  Kämpfen.  Von  den 
übrigen  bicyklischen  Systemen  ist  besonders  wichtig,  daß  die  Glieder  der 
Tanacetonreihe  durch  das  Carvotanaceton  hindurch  in  Phellandren  um- 
zuwandeln sind.  Die  monocyklischen  hierher  gehörigen  Verbindungen, 
z.  B.  das  Carvon,  das  Dihydrocarvon,  das  Terpineol  usw.,  sind  sämtlich 
durch  das  Carvotanaceton  hindurch  in  Phellandren  überführbar,  da- 
gegen ist  dieser  Übergang  bisher  noch  nicht  von  der  Menthonreihe  aus 
geglückt. 

Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  auf  Phellandren, 
Oxydationsreaktionen  des  Phellandrens.     Da  verschiedene  Terpene 
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und  andere  Bestandteile  ätherischer  Öle  durch  Aboxydation  bekannte  Ver- 
bindungen ergeben  hatten  und  dadurch  ein  Einblick  in  die  Konstitution 
des  Ausgangsmaterials  gegeben  war,  wurde  von  yerschiedenen  Seiten  versucht, 
das  Phellandrenmolekül  abzuoxydieren.  Baueb  (Diss.  Freiburg  1885)  dürfte 
der  erste  gewesen  sein,  welcher  in  größerem  Maßstabe  Versuche  nach 
dieser  Eichtung  hin  anstellte;  jedoch  lassen  die  Resultate,  die  er  hierbei 
erhalten  hat,  in  keiner  Weise  einen  Einblick  in  die  Konstitution  des 
Moleküls  zu.  —  Je  nach  der  Art  und  Anwendung  des  Oxydationsmittels,  ob 
man  in  neutraler  oder  in  saurer  Lösung  arbeitet,  muß  das  Oxydationsergebnis 
ein  verschiedenes  sein,  da  man  in  letzterem  Falle  vielfach  die  Oxydations- 
produkte der  durch  Invertierung  entstandenen  Moleküle  erhält  Es  waren 
besonders  Fittig  und  seine  Schüler,  die  sich  große  Verdienste  um  die 
Oxydation  der  Terpene  und  ihrer  Derivate  mit  sauren  Oxydationsmitteln, 
besonders  mit  verd.  Salpetersäure  und  Chromsäure,  erworben  haben.  Es 
ist  ihr  Verdienst,  klar  gesteUt  zu  haben,  daß  hierbei  einmal  aliphatische 
Säuren,  Terpenyl-  und  Terebinsäure,  aber  auch  zweifellos  Säuren  der 
Benzolreihe,  Terephtal-  und  p-Toluylsäure,  resultieren,  wenn  auch  schon 
andere  Forscher  vorher  diese  Produkte  teilweise  erhalten  hatten.  Es  ist 
aber  anderseits  ohne  weiteres  klar,  daß  der  Zusammenhang  und  die 
Entstehungsart  aller  dieser  Säuren  usw.  auch  von  Fittig  noch  nicht  er- 
kannt werden  konnte.  Wir  wissen  heute,  daß  wir  nur  dann  Säuren  der 
Benzolreihe  zu  erwarten  haben,  wenn  das  Terpen  bei  der  Behandlung 
mit  sauren  Oxydationsmitteln  in  Cymol  übergehen  kann,  daß  hingegen 
leicht  Säuren  der  aliphatischen  Eeihe  entstehen,  wenn  vor  der  Inver- 
tierung Ringsprengung  eintritt,  bzw.  der  Übergang  in  Cymol  sich  nicht 
verwirklichen  läßt  Nach  unserer  heutigen  Anschauung  über  die  Konsti- 
tution des  Phellandrens  muß  sich  der  Übergang  des  Phellandrens,  sowohl 
des  n-,  als  auch  des  ps-Terpens,  leicht  in  Benzolderivate  bewirken  lassen, 
so  daß  die  Entstehung  von  Säuren  der  Benzolreihe  bei  der  Oxydation 
mit  sauren  Oxydationsmitteln  vorauszusehen  ist. 

Die  Oxydation  des  Phellandrens  mit  Kaliumpermanganat 
muß  hingegen  anders  verlaufen;  die  Umwandlung  in  Cymolabkömmlinge  ist 
bei  ihr  sehr  unwahrscheinlich,  da  zuerst  die  doppelten  Bindungen  an- 
gegriffen werden,  wodurch  wir  in  der  Lage  sind,  aus  den  Oxydations- 
produkten Schlüsse  auf  die  ursprüngliche  Anordnimg  der  Atome  im 
Phellandrenmolekül  zu  ziehen.  Baueb  (Diss.  Freiburg  1886)  oxydierte  das 
Phellandren  des  Wasserfenchelöls  mit  Kaliumpermanganat  und  erhielt 
dabei  n- Buttersäure;  Wallach  (A.  340  [1905],  12)  oxydierte  dasselbe 
Phellandren  und  gewann  dabei  Isobuttersäure.  Die  weiteren  Oxydations- 
produkte dieses  Phellandrens  werden  sofort  erwähnt  werden. 

Semmlee  (B.  36  [1903],  1749)  berichtet  über  die  Aboxydation  des 
Phellandrens  des  Eucalyptusöls  mit  Kaliumpermanganat,  welche  im  großen 
Maßstabe  seit  Jahren  ausgeführt  war,  um  einen  Einblick  in  die  Kon- 
stitution des  Moleküls  zu  erhalten.  Obwohl  die  Ausbeute  an  Säuren  eine 
quantitative  war,  so  stellten  sich  der  Erkenntnis  der  Konstitution  dieser 
Säuren  doch  große  Schwierigkeiten  entgegen,  bis  es  S.  gelang,  die  primär 
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entstehenden  Ä-Oxysäuren  durch  weitere  Oxydation  mit  Bleisuperoxyd  in 
einfachere  bekannte  Säuren  überzuführen. 

a-Oxy-/9-Isopropyl-Glutar8äure   CgHj^Oj    und   ihr    Laktoa 

CH,    CH.  CH,    CH, 

H,C/NCHOH         ^^^         H.C^H 

Durch  Oxydation  des  Rohphellandrens  aus  Eucalyptus  amygdalina  var. 
latifolia  mit  verd.  Kaliumpermanganatlösung  erhielt  S.  ein  Säuregemisch, 
welches  im  wesentlichen  aus  zwei  a-Oxysäuren  bestand,  von  denen  die 
eine  ein  schwerlöslicheres  Kupfersalz  gab  als  die  andere.  Kocht  man 
nämlich  das  neutralisierte  Säuregemisch  mit  Kupferacetat,  so  erhält  man 
einen  Niederschlag,  welcher  abgesaugt,  mit  verd.  Schwefelsäure  angesäuert 
und  alsdann  ausgeäthert  wird;  nach  Verjagung  des  Äthers  hinterbleibt  die 
a-Oxy-/9-Isopropyl-Glutar8äure  als  Ol,  dem  etwas  Lakton  beigemengt  ist. 
1-Isopropyl-Bernsteinsäure 

CHs    CHj 

'    ^'    *        HOOd 

Diese  Säure  erhielt  S.,  als  er  soeben  erwähnte  a-Oxysäure  mit  Bleisuper- 
oxyd unter  Zusatz  von  etwas  Essig-  oder  Schwefelsäure  weiter  oxydierte; 
durch  wiederholte  Destillation  der  Säure  im  Vakuum  entsteht  das 

Anhydrid  C^H^^Oj,  Sdp.^^  =  138— 140^  np  =  1,4519,  d^^  =  1,105, 
M.R.  =  34,7,  her.  für  C^Hj^Oj  =  34,5,  ud^-'^^  (100  mm-Rohr).  —  Smp. 
der  freien  Säure  116^,  Smp.  der  Anilidosäure  143^  Smp.  des  Anils 
C„H,,0,N  =  88«. 

aj-Oxy-/9j-Isopropyl- Adipinsäure 

CHg    CHg 
CH 

6h 

C  H    0    =  H,(>-"\.CHOH 
COOH 

Auch  diese  Säure  erhielt  S.  bei  der  Oxydation  des  Rohphellandrens  mit 
KMnO^;  sie  gibt  ein  leichter  lösliches  Kupfersalz,  als  oben  erwähnte 
a-Oxysäure;  auch  sie  neigt  zur  Laktonbildung. 
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a-Isopropyl-Glutarsäure 

CH,    CHs 

6a 


CA  A  =  IX^'""^ 


OOOH 

Diese  Säure  wird  gewonnen,  wenn  man  nach  S.  eben  erwähnte  a-Oxysäure 
mit  PbO,  weiter  oxydiert;  Smp.  94 — 95®.   Bei  der  wiederholten  Destillation 
im  Vakuum  spaltet  sie  Wasser  ab  und  bildet 
das  Anhydrid 

Sdp.jg  =  155— 160S  wp  =  1,4613,  d^^^  1,088,  M.R.  =  39,2,  her.  für 
CgHjjOg  =  38,9.  Dieses  Anhydrid  liefert  mit  Anilin  eine  Anilidosäure 
yom  Smp.  159®,  welche  identisch  ist  mit  der  Anilidosäure  der  c^-Isopropyl- 
glutarsäure. 

Zur  weiteren  Aufklärung  der  Natur  der  beiden  bei  der  Oxydation 
des  Bohphellandrens  des  Eucalyptusöls  erhaltenen  c^-Oxysäuren  kann  man 
auch  derartig  verfahren,  daß  man  das  Säuregemisch,  ohne  daß  man  es 
mittels  Kupferacetat  trennt,  direkt  mit  Bleisuperoxyd  oxydiert  und  das  nun- 
mehr erhaltene  Säuregemisch  durch  Eochen  mit  Chlorcalcium  trennt;  da- 
bei scheidet  sich  die  aktive  Isopropylbemsteinsäure  als  schwerlösliches 
Ealksalz  ab.  —  Über  das  Mengenverhältnis  der  entstehenden  a-Oxysäuren 
ist  zu  bemerken,  daß  sich  vorzugsweise  die  a-Oxy-/9-l8opropyl-61utarsäure 
bildet  Semmleb  stellte  femer  fest,  daß  nicht  etwa  diese  Säure  durch 
weitere  Oxydation  der  a-Oxy-Isopropyl- Adipinsäure  entsteht,  woraus  ein- 
deutig zu  folgern  ist,  daß  in  dem  Bohphellandren  des  Eucalyptusöls 
sicherlich  zwei  verschiedene  Phellandrene  vorhanden  sein  müssen,  denen 
demnach  ebenso  eindeutig  nur  folgende  beide  Konstitutionen  zukommen 
können: 

CH,    CHs  CHa    CH,  CH,    CH, 

CH  ^^  ^^ 

6h  djH  djH 

H,CK^|CH  ^       HjCr-^CHOH  ^       H,CK^^M:J00H 

HO^,JlcH  ^  HOod         ICOOH  ^  HOOO 

C  Isopropylbemsteinsäure 

^H, 
n-Phellandren 
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CHs    CH,  CH,    CH3 

CH  CH 

6h  6h 

HjCV^^^HOH ^       H,(>^^\COOH 

H,cL       IcOOH  ^       Hjdv. 

COOH  COOK 

(llH^  Isopropylglutarsäure 

ps-Phellandren 

Aus  den  MeDgenyerhältnissen  dieser  durch  Oxydation  erhaltenen  Säuren 
ist  aber  femer  zu  schließen,  daß  im  BohpheÜandren  des  zur  Oxydation 
gelangten  Eucalyptusöls  bedeutend  mehr  n-Phellandren  als  ps-Phellandren 
yorhanden  war.  — 

Oxydation  des  ps-(/9-)Phellandrens  des  Wasserfenchelöls. 
Wallach  (A,  340,  1)  oxydierte  das  Phellandren  des  Wasserfenchelöls 
ebenfalls  mit  verd.  Kaliumpermanganatlösung.  Im  Gegensatz  zu  Baiteb 
konstatiert  er  hierbei  das  Entstehen  von  Isobuttersäure  und  nicht  von 
n-Buttersäure.    Außerdem  gelangt  er  zum 

GlykolCjoHjgOg,  Sdp.,jj  =  150®;  durch  Behandlung  des  letzteren  mit 
verd.  Schwefelsäure  kommt  er  zu  einem 

Tetrahydrocuminaldehyd  (Phellandral)  C,^HieO,  Sdp.  220— 230^ 
^20  ~  0,93,  njy^  =  1,4903;  neben  wahrscheinlich  Dihydrocuminalkohol 
(A.  343,  37).  Smp.  des  Semicarbazons  Cj^^Hj^ :  N  •  NH  •  CO  •  NH,  bei 
204— 205^  Smp.  des  Oxims  Ci^Hi^zNOH  bei  87^.  Durch  Oigrdation 
dieses  Aldehyds  mit  Silberoxyd  entsteht  eine 

Tetrahydrocuminsäure  Cj^Hj^Oj,  Smp.  143 — 144®.  —  Beim 
Vergleich  der  Eigenschaften  des  synthetisch  erhaltenen  Tetrahydrocumin- 
aldehyds  mit  denen  des  Phellandrals  aus  dem  Wasserfenchelöl  (Sch.  1906, 
n,  71)  kommt  Wallach  zu  der  Annahme,  daß  beide  Aldehyde  wahr- 
scheinlich identisch  sind.  W.  gibt  für  diese  Umsetzimgen  und  die  Elnt- 
ßtehung  des  Aldehyds  folgende  Formelbilder: 

CH3    GH3  Cri3    CHg  CH3    CH3  CH3    CHf 

"^  ^^  ^^  ^ÖH 

6h  (in  in  (in 

H,oLJJcH  "^  H,cL.JcH  "^   HjClIJcH    "^    H,cLJcH  " 

(Üh,  öHjIOH)  cho  (iao 

ps-Phellandren  Glykol  Aldehyd  Phellandral 

Da  nämlich  das  Phellandral  nach  Sch.  u.  Co.  durch  Oxydation  in  eine  Keto- 
säure  übergeht,  so  dürfte  die  doppelte  Bindung  in  diesem  Molekül  in  der 
a,/9- Stellung  zur  Aldehydgruppe  stehen,  wenn  nicht  bei  der  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat  eine  Verschiebung  der  Doppelbindung  statthat, 
eine  Annahme,  zu  der  bisher  kein  Grund  vorliegt 
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Nach  meiner  Meinung  jedoch  können  die  Verhältnisse  auch  anders 
liegen,  als  sie  Wallach  annimmt,  da  es  nicht  wahrscheinlich  erscheint, 
daß  ein  derartiges  Glykol,  wie  es  Wallach  aus  seinem  a-Phellandren 
entstanden  annimmt,  durch  Kaliumpermanganat  nicht  sofort  oxydiert 
werden  sollte,  selbst  unter  den  Bedingungen,  wie  W.  sie  (a.  a.  0.) 
angibt.  Entweder  haben  wir  es  im  /9-Phellandren  des  Wasserfenchelöls 
mit  einem  in  der  Seitenkette  ungesättigten  bicyklischen  Phellandren 
zu  tun,  so  daß  auch  noch  das  Glykol  bicyklisch  wäre  und  erst  bei 
der  Behandlung  mit  Säuren  in  den  monocyklischen  Aldehyd  über- 
ginge, oder  aber  die  Oxydation  zum  Glykol  verläuft  anders.  Man  könnte 
nämlich  auch  hier  annehmen,  daß  die  Anlagerung  der  Hydroxylgruppen 
an  die  beiden  konjugierten  doppelten  Bindungen  des  ps-Phellandrens  end- 
ständig statthat  unter  gleichzeitiger  SchafiPung  einer  neuen  dazwischen- 
liegenden doppelten  Bindung^  und  daß  alsdann  dieses  ungesättigte  Glykol 
gegen  weitere  Oxydation  mit  KMnO^  yerhältnismäßig  beständig  ist 
Da  wir  es  bei  der  weiteren  Umwandlung  des  Glykols  in  das  Phellandral 
mit  Säuren  zu  tun  haben,  so  kann  eine  derartige  Entstehung  dieses 
Aldehyds  aus  dem  Glykol  zunächst  durch  Wasseranlagerung  an  die 
doppelte  Bindung  und  darauf  weiter  folgende  Wasserabspaltungen  sehr 
leicht  erklärt  werden,  so  daß  wir  nach  dieser  Auffassung  folgende  Um- 
setzungen haben: 


CHa   CHs 
CH 

H,(>^|CH 
Htdvi'cH 

pe-Phellandren 


CHa    CHs 

H,Cr^'^CH(OH) 
H,CI^'CH 

6h,(0H) 
Glykol 


CH,    CHs 

6r 

H,C.-"^^CH(OH) 
H,clJcH, 
C(OH) 

(!;h,(OH) 

intermediär 


CH«    CH« 


CH 

6u 

H,C^^CH, 

^HO 
Phellandral 


Oder  wir  können  auch  annehmen,  daß  dieses  ^'-Glykol  zunächst  intermediär 
ein  Oxyd  unter  Wasserabspaltung  bildet,  welches  sich  in  statu  nascendi 
zum  Aldehyd  umlagert: 

CHs   CH, 


CH 
(in 


H,Cr 


CH, 


H,Ös^^^H 
C 

CHO 
Phellandral 


Weitere  neue  Versuche  müssen  diese  interessanten  Fragen  zur  Entschei- 
dung bringen. 
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Über  die  Oxydation  des  /J-Phellandrens  mit  Luftsauerstoff  berichtet 
Wallach  (A.  343,  29);  W.  erhält  Keton  CgH^^O,  Sdp.j^  =  103— 106^ 
unter  gew.  Druck  220— 224<>,  d,g  =  0,9387,  np  =  1,4788,  Semicarbazon 
CgHj^O-.N-NH.CONHg  schmibst  bei  183—184^;  verbindet  sich  mit 
Natriumbisulfit,  liefert  Schwefelwasserstoffverbindung  vom  Smp.  121 
bis  122®,  Durch  Reduktion  entsteht  Alkohol  C^B^gO,  der  oxydiert  das 
Keton  CgHjgO  gibt;  letzteres  bildet  ein  Semicarbazon  C^Hj^rN-NH- 
CO'NHg  vom  Smp.  188®  und  bei  der  Oxydation  ^-Isopropyladipinsaure.  — 

Die  Oxydation  mit  Salpetersäure  und  Chromsäure  dürfte  viel- 
fach dieselben  Resultate  geben  wie  jene  mit  KMnO^,  solange  nicht  das 
Phellandren  zu  Cymol  oxydiert  wird.  Im  letzteren  Falle  erhalten  wir 
alsdann  die  Oxydationsprodukte  dieses  KohlenwasserstoflFs,  also  besonders 
Terephtal-  imd  Toluylsäure.  Da  nun  das  Phellandren  leicht  in  Terpinen 
und  letzteres  leicht  in  Cymol  übergeht,  so  müssen  bei  der  Oxydation  des 
Phellandrens  auch  genannte  Säuren  in  größerer  Menge  auftreten  (vgl.  auch 
Bauer,  a.  a.  0.).  — 

Einwirkung  der  dreiwertigen  Metalloide  und  ihrer  Derivate 
auf  Phellandren.  Es  kommen  hierbei  die  salpetrige  Säure,  Salpeter- 
säure, deren  Anhydride,  ferner  die  Anhydride  zwischen  salpetriger  Säure 
und  den  HalogenwasserstoflFsäuren  besonders  in  Betracht.  Die  Sauerstoff- 
säuren des  Stickstoffs  dürften  teilweise  invertierend,  teilweise  sehr  bald 
oxydierend  einwirken.  Besonderes  Studium  hat  die  Einwirkung  des 
Salpetrigsäureanhydrids  auf  Phellandren  erfahren. 

Phellandren-Bisnitrite  (Phellandren-Nitrite). 

CHg    CH3  CH3    CI13 

•      CH  HC 

6h  h6 

HtG-^CH-N-O-HCr-^CH, 

NO 
HCLJCHNO,    OsNECls^^^^H 

CH3  CH3 

In  folgendem  wird  der  Einfachheit  halber  der  kürzere  Name  Phel- 
landrennitrit  beibehalten  werden.  Über  die  Konstitution  des  Phellandren- 
nitrits  vgl.  Angeli  (B.  24,  3995;  25,  1956;  G.  26,  I,  12;  29,  I,  275), 
Wieland  (A.  328,  154;  329,  225;  B.  36,  2558);  vgl.  auch  später  Wallach 
(A.  332,  305). 

Bereits  oben  gelegentlich  der  Angaben  über  das  Vorkommen  usw.  des 
Phellandrens  sind  verschiedene  geschichtliche  Mitteilungen  über  diese 
Verbindung  gebracht  worden;  hier  sei  noch  folgendes  erwähnt  Das  Phel- 
landren-Nitrit  gehört  zu  den  ältesten  bekannten  kristallisierten  Terpen- 
abkömmlingen,  nur  von  jenen  des  Pinens  sind  der  künstliche  Kampfer, 
das  Pinolhydrat  (Sobrerol)  und  das  Terpinhydrat,  vom  Limonen  das  Dichlor- 
hydrat  vom  Smp.  50^  länger  bekannt.  Das  Phellandren -Nitrit  wurde 
1842  von  Cahours  (A.  eh.  III,  2,  305;   A.  41,  75)  entdeckt,   indem   er 
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einen  langsamen  Strom  yon  Stickoxyd  in  den  flüchtigeren  Teil  des 
Bitterfenchelöls  einleitete;  „bei  100^  verändert  sie  sich,  wird  gelb,  und 
zersetzt  sich  in  etwas  höherer  Temperatur  vollkommen/'  Auch  löst  sich 
die  Verbindung  nach  Gahgübs  in  konz.  Schwefelsäure  und  kann  nach  ihm 
aus  der  Lösung  in  Säuren  wieder  abgeschieden  werden.  Er  stellt  die 
Formel  Cj5H2^(NO)^  auf,  indem  er  sie  also  als  ein  Additionsprodukt  von 
Stickoxyd  an  den  Kohlenwasserstoff  ansieht. 

Ghiozza  (Gebh'aedt,  Trait^  III,  367)  kommt  1854  zu  ähnlicher  Auf- 
fassung über  die  Zusammensetzung  der  Verbindung  wie  Cahoubs  und 
stellt  einige  Versuche  mit  ihr  an,  unter  anderem  lesen  wir:  „Bouillie 
avec  du  sulfhydrate  d'ammoniaque,  eile  se  dissout  en  donnant  une  liqueur 
brune,  avec  d6p6t  de  soufre;  en  mdme  temps  il  se  dögage  une  forte  odeur 
d'essence  d'amandes  amferes."  — 

Zu  richtigerer  Auffassung  über  die  Konstitution  dieser  Verbindung 
kommt  BüNGB  (Z.  1869,  579),  indem  er  sie  als  Anlagerungsprodukt  von 
NgOj  an  Phellandren  auffaßt,  so  daß  bei  dem  Einleiten  von  NO  der  Sauer- 
stoff der  Luft  eine  Rolle  spielt;  Bunge  wendet  deshalb  eine  Lösung  von 
salpetrigsaurem  Kali  an  und  setzt  allmählich  Essigsäure  hinzu,  ein  Ver- 
fahren, wie  wir  es  heute  noch  anwenden.  Auch  gibt  Bunge  an,  daß 
Terpentinöl  und  das  Terpen  aus  dem  Copaivabalsam  kein  Nitrit  geben. 

Die  Untersuchungen  Pescts  (G.  16,  225  usw.)  wurden  ebenfalls  oben 
ausführlich  erwähnt  Pesoi  ermittelt  vor  allen  Dingen  die  richtige  Zu- 
sammensetzung der  Verbindung  zu  CjQHjgNgOj  oder  wahrscheinlicher 
(Ci^jHjgNjOj)^;  er  gibt  eine  etwas  verbesserte  Methode  zu  ihrer  Darstellung 
an^  findet  zunächst  (J.  1884,  547)  den  Schmelzpunkt  zu  87^;  bei  der 
Behandlung  mit  verd.  Ammoniak  erhält  er  das  Mononitrophellandren 
CioHibNOj  und  eine  Säure  Ci^Hj^NjO^  vom  Smp.  75— 76<>,  deren  Kupfer- 
und  Bleisalz  er  darstellt.  Durch  Keduktion  des  Nitrophellandrens  mit 
Zinkstaub  und  Eisessig  erhält  P.  ferner  das  Monoamidophellandren 
Cj^HjjNH,,  wovon  er  das  Platinsalz  Cj^,H3^Nj*2HCl-PtCl4,  gelbe  hexagonale 
Blättchen,  gewinnt.  —  Li  einer  späteren  Mitteilung  (J.  1885,  698)  gibt  er 
den  Smp.  zu  94**,  c^d  =  —  183,50^  an;  P.  faßt  die  Doppelverbindung  auf 
als  Mononitronitrosophellandren,  weil  er  daraus  durch  Reduktion  mit  Zink- 
staub und  Eisessig  das  Phellandrendiamin  C,qH,o(NH2),  erhält;  farblose 
Flüssigkeit  vom  Sdp.  209 — 214**,  aber  nicht  ohne  Zersetzung;  er  stellt  das 
Chloroplatinat  Cj^Hjß(NH2)3.2HCl.PtCl^  dar.  Außerdem  untersucht  er 
die  durch  Spaltung  mit  Ammoniak  erhaltene  Säure  Cj^Hj^NjO^  näher, 
indem  er  bei  der  Einwirkung  von  Essigsäure  die  ursprüngliche  Verbindung 
Cj^HjgNjOj  vom  Smp.  94^  zurückerhält  Mit  konzentrierter  Salzsäure 
erhält  er  aus   der  Säure  Cj^^Hj^NgO^   Hydroxylamin,   so  daß  er  sie  als 

NO  •  NOH 
Isonitrosoderivat  von  der  Konstitution  Cj^Hjg<j^Q  '  auffaßt;  auf  diese 

Umsetzungen  komme  ich  späterhin  zurück. 

Wallach  (A.  239  [1883],  40)  berichtet  das  erste  Mal  über  das 
Phellandrennitrit  Cahoubs,  Chiozza  und  Bunge  hatten  das  Phellandren 
aus  dem  Bitterfenchelöl  untersucht,  während  Pesoi  seine  Untersuchimgen 
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an  dem  Phellandren  des  Wasserfenchelöls  angestellt  hatte.  Wallach 
untersuchte  sowohl  das  Bitterfenchel-,  als  auch  das  Wasserfenchelöl;  er 
erklärt  das  PheUandren  aus  beiden  ölen  für  identisch,  was,  wie  wir  später 
sehen  werden,  nicht  der  Fall  ist;  den  Smp.  des  Nitrits  findet  Wallach  bei 
94^,  „während  ein  weniger  oft  umkristallisiertes  Produkt  höher  (98 — 99^ 
schmilzt**.  W.  widerspricht  der  Angabe  von  Cahoües,  daß  sich  das  Nitrit 
unverändert  in  Kalilauge  löst  und  betont  femer,  daß  das  Nitrit  aus  beiden 
rechtsdrehenden  Phellandrenen  linksdrehend  ist;  das  Phellandrennitrit 
verhält  sich  femer  wie  eine  gesättigte  Verbindung.  —  Wallach  (A.  241 
[1887],  322)  spricht  die  Vermutung  aus,  daß  das  Phellandrennitrit  entweder 

N*0  NOH 

die  Konstitution  CioHie^jfO  ^^^^  ^lo^s^NO  ^^*'  ^^^  ^^  ^^^^  ^^^^ 
Nitrosit  sei.  —  In  der  nächsten  Abhandlung  (A.  246  [1888],  232)  be- 
richtet Wallach,  daß  im  Elemiöl  rechtsdrehendes  Phellandren,  dagegen 
im  australischen  Eucalyptusöl  1-Phellandren  vorkomme,  gibt  den  Schmelz- 
punkt des  erhaltenen  Nitrits  nunmehr  zu  103^  an,  und  daß  das  aus  dem 
linksdrehenden  Phellandren  gewonnene  Nitrit  stark  rechtsdrehend  sei,  daß 
aus  d-  und  l-Phellandrennitrit  i-Phellandrennitrit  entsteht,  welch  letzteres 
im  Schmelzpunkt  usw.  vollkommen  den  aktiven  Modifikationen  gleiche. 
A.  246,  282  finden  wir  den  Schmelzpunkt  des  Nitrits  von  Wallach  und 
Gildemeistee  ebenfalls  zu  103 — 104^  angegeben.  Von  dem  1-Phellandren 
aus  Eucalyptusöl  und  den  d-Phellandrenen  aus  Bitterfenchel-,  Wasser- 
fenchel- und  Elemiöl  sagen  sie:  „Völlig  identisch  sind  diese  Substanzen 
verschiedener  Herkunft  aber  nicht,  sondern  physikalisch  isomer."  —  Über 
Elemiöl  vgl.  Wallach  (A.  262  [1889],  102). 

In  der  Folgezeit  finden  wir  nun,  daß  man  an  dem  Schmelzpunkt 
103 — 104^  des  Phellandrennitrits  festhält,  und  daß  man  das  Terpen, 
welches  das  Nitrit  von  diesem  Schmelzpunkt  gibt,  als  Phellandren  an- 
spricht, welch  letzteres  man  als  chemisch  einheitliche  Substanz  ansieht 
Wallach  (A.  287  [1895],  372)  kommt  zunächst  auf  die  Darstellung  des 
Phellandrennitrits  zurück,  indem  er  vorschlägt,  den  Kohlenwasserstoff  mit 
Ligroin  zu  verdünnen  usw.  Alsdann  wird  die  Spaltung  des  Phellandren- 
nitrits durch  Alkali  beschrieben,  wobei  er  das  Nitrophellandren  Cj^Hj^NOg 
erhielt,  das  Pesci  (a.  a.  0.)  auf  analoge  Weise  mit  Ammoniak  aus  dem 
Nitrit  gewonnen  hatte;  W.  sieht  aber  diese  Verbindung  nicht  als  Nitro- 
körper  an.  Alsdann  beschreibt  Wallach  die  Reduktionsprodukte  des 
PheUandrennitrits,  die  an  anderer  Stelle  abgehandelt  werden  sollen. 
A.  a.  0.,  S.  384  wird  das  Phellandrennitrit  als  bimolekular  angesprochen. 

Auf  letzteren  Punkt  kommt  Wallach  (A.  313  [1900],  345)  zurück 
und  weist  nach,  daß  das  Phellandrennitrit  bimolekular  ist  Alsdann 
bespricht  Wallach  das  Verhalten  des  aus  dem  Phellandren  des  Euca- 
lyptusöls gewonnenen  Nitrits  gegen  Ammoniak  und  konstatiert  ein  etwas 
abweichendes  Verhalten.  Bei  der  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf 
Phellandrennitrit  gewinnt  er  wiederum  die  Verbindung  Cj^Hj^NO,,  in  der 
er  eine  Verkettung 
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— C CH— 

Äo-i 


oder 


-C — CH 


V 


NO 


annimmt  Auch  die  Oxydationsprodukte  des  Phellandrennitrits  mit  Salpeter- 
säure werden  erwähiit,  als  welche  isoliert  wurden  1.  neutrale  stickstoff- 
haltige Substanzen,  2.  Terephtalsäure,  3.  Isopropylbemsteins&ure,  4.  eine 
mit  Isopropylbemsteinsäure  isomere  Verbindung.  Bei  der  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  erhält  W.  ebenfalls  Isopropylbemsteinsäure.  Wegen 
des  gesättigten  Verhaltens  des  Phellandrennitrits  glaubt  Wallach  (a.  a.  0., 
S.  358)  folgende  Formel  vorschlagen  zu  müssen: 

■     CHa    CHa 

6h 

HjCV^CHONO 
HclJcHNO 


CH, 


J2 


Inzwischen  hatten  Gildemeisteb  und  Stephan  (Ar.  236,  591)  die 
Beobachtung  gemacht,  daß  das  Phellandren  aus  Schimts  moüe  durch  frak- 
tionierte Kristallisation  yerschieden  drehende  Phellandrennitrite  liefert  — 
Vgl.  auch  W.  Biltz  (Diss.  Greifswald  1898). 

ScHEBiNBB  (Pharm.  Arch.  4,  90  und  C.  1901,  II,  544)  hat  das  Ver- 
dienst, zuerst  darauf  hingewiesen  zu  haben,  daß  das  Phellandrennitrit 
aus  Eucalyptusöl  kein  einheitlicher  Körper  ist,  sondern  daß  man  es,  wie 
oben  erwähnt,  in  zwei  verschiedene,  entgegengesetzt  drehende  Nitrite  vom 
Smp.  120—121*»  (rechts)  und  vom  Smp.  105—106®  (links)  spalten  kann. 

Im  Jahre  1902  (A.  324,  269)  konstatiert  Wallach  ebenfalls  zunächst 
einen  höheren  Schmelzpunkt  des  Phellandrennitrits  aus  dem  Eucalyptusöl 
(112 — 113%  während  er  für  das  Nitrit  aus  dem  Phellandren  des  Wasser- 
fenchelöls nunmehr  98®  beobachtet.  Alsdann  bespricht  er  die  durch 
Reduktion  nach  der  Methode  Pescis  erhaltenen  Diamine  und  konstatiert, 
daß  sie  verschieden  sind. 

Semmleb  (B.  36  [1903],  1754)  erklärt  die  Unregelmäßigkeiten  im 
Schmelzpunkt  der  Phellandrennitrite  aus  der  Existenz  zweier  Nitrite,  die 
dem  n-  und  ps-Phellandren  angehören.  Über  die  Konstitution  der  Nitrite 
äußert  sich  Semmleb,  daß  die  Anlagerung  von  NO  und  NO,  ev.  end- 
ständig oder  auch  an  die  sekundäre  doppelte  Bindung 

>H 

statthaben  könne,  daß  aus  diesen  beiden  verschiedenen  Nitriten  natürlich 
zwei  verschiedene  Diamine  resultieren  müßten,  von  denen  das  ps-Phellandren- 
diamin   die   eine   NH^-Gruppe   in   der   Seitenkette   hat    Es   sei  voraus- 
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geschickt,  daß  diese  Verhältnisse  insofern  zutreffen,  daß  also  dem  n-  und 
ps-Phellandren  verschieden  schmelzende  Nitrite  zukommen,  aus  welchen 
sich  verschiedene  Diamine  ergeben.  —  Semmlee  fand,  daß  das  Phellandren- 
nitrit  in  einem  Lösungsmittel  sich  leicht  mit  KMnO^  oxydieren  läßt,  also 
ungesättigt  ist. 

Die  verschiedenen  Schmelzpunkte  der  Nitrite  werden  durch  diese 
Befunde  Semiilebs  nur  teilweise  erklärt  Wallach  (A.  336  [1904],  9) 
erhält  aus  dem  Phellandren  des  Eucalyptusöls  ein  Bohphellandren,  dessen 
Nitrit  er  durch  fraktionierte  Kristallisation  in  eine  c^-Modifikation  vom 
Smp.  112— 113^  höchstens  113— 114^  (Scheeinee  fand  120— 121<>)  und 
in  eine  /9-Modifikation  vom  Smp.  105®  zerlegt;  für  das  a-Nitrit  aus 
1-Phellandren  des  Eucalyptusöls  beobachtete  Wallach  in  Chloroform: 
Md  =  +  142,6^  bzw.  +  135,9^  für  das  a-Nitrit  aus  d-Phellandren  des 
Bitterfenchelöls:  [a]D=  —138,4®,  dagegen  flir  das  /9-Nitrit  aus  1-Phellandren 
des  Eucalyptusöls:  [a]p  =-40,817®,  bzw.  -40,287®,  für  das /S-Nitrit  aus 
d-Phellandren  des  Bitterfenchelöls:  [a]p  =  +45,8®.  Mit  diesen  Beob- 
achtungen stimmen  die  Angaben  Scheetnebs  ziemlich  überein  ([a]x>  = 
+  123,5®  und  Md  =  — 36®).  Wallach  spricht  diese  a-  und  /9-Modi- 
fikationen  des  Phellandrennitrits  aus  Phellandren  des  Eucalyptusöls  als 
physikalische  Isomere  an  und  nennt  nunmehr  das  Phellandren  des 
Eucalyptusöls  iv-Phellandren,  welches  also  zwei  physikalisch  isomere 
Nitrite  vom  Smp.  113—114®  bzw.  105®  liefert,  deren  Isomerie  man  durch 
Annahme  von  eis-  und  trans-Form  erklären  kann  analog  den  dt-  und 
/9 -  Modifikationen  der  Limonen - Bisnitrosochloride.  Die  Frage,  ob  im 
Phellandren  des  Eucalyptusöls  noch  ein  zweites  chemisch  verschiedenes 
Phellandren  vorhanden  ist,  läßt  Wallach  unerörtert  (vgl.  jedoch  auch 
A.  343, 25  ff.).  Durch  die  Einwirkungsprodukte  von  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure auf  Phellandrennitrit,  durch  die  Überführung  von  «-Phellandren  in 
aktives  Carvotanaceton  kommt  Wallach  alsdann  zu  dem  Ergebnis,  daß 
seinem  a-Phellandren  die  Konstitution: 

CHs   CH, 
CH 

H.CV^CH 

C 

6h, 

zukommt,  eine  Formel,  welche  Semmlee  durch  Aboxydation  des  Phellandrens 
aus  Eucalyptusöl,  seines  n-Phellandrens,  bewiesen  hatte,  und  welchem, 
wie  oben  angegeben,  ein  bestimmtes  Nitrit  zukommen  mußte,  welches,  wie 
wir  nun  nach  den  Untersuchungen  Schbeinebs  bzw.  besonders  Wallachs 
wissen,  in  zwei  Modifikationen  existiert,  und  zwar  in  einer  c^-Modifikation 
vom  Smp.  120 — 121®  (Scheeineb)  bzw.  113 — 114®  (Wallach)  und  in  einer 
/9-Modifikation  vom  Smp.  105—106®  (Scheeinee)  bzw.  105®  (Wallach). 
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Das  Phellandren  aus  dem  Wasserfenchelöl,  welches  man  nach  den 
früheren  Angaben  Wallachs  als  chemisch  identisch  mit  den  übrigen  Phel- 
landrenen  angesehen  hatte,  bezeichnet  Wallach  nunmehr  (a.  a.  0.,  S.  42) 
als  /?-Phellandren.  Das  Bohnitrit  zerlegt  Wallach  in  ein  linksdrehendes 
a-Nitrit  vom  Smp.  102  <>  ([a]p  =  -159,3®;  Pbsci  hatte  -183,5®  beobachtet 
fftr  sein  Phellandrennitrit  vom  Smp.  94®)  und  in  ein  wenig  aktives  /9-Nitrit 
vom  Smp.  97—98®;  W.  spricht  zum  Schluß  die  Ansicht  aus,  daß  das 
/S-Phellandren  chemisch  verschieden  vom  a-Phellandren  sei. 

In  der  nächsten  Abhandlung  (A  340  [1905],  1)  erwähnt  Wallach, 
daß  das  Nitrit  des  /9-Phellandren8  in  Chloroformlösung  [a]2>  = —156,8® 
zeigt  Das  Nitrit  des  /9-Phellandrens  löst  sich  allmählich  in  kalter 
10®^iger  Natronlauge.  Wegen  der  Möglichkeit  der  Überführung  des 
Nitro-/9-Phellandrens  in  einen  Dihydrocuminaldehyd  Cj^Hj^O  usw.  gibt 
Wallach  dem  Nitrit  des  /9-Phellandrens  die  Formel: 

CH,   CH, 
CH 

6r 

CNO 
(iHjNO, 

Auf  diese  Eonstitutionsformel  werde  ich  weiter  unten  eingehen,  ebenso 
auf  das  Nitro-/9-Phellandren.  Durch  Aboxydation  des  /S-Phellandrens 
gelangt  Wallach  alsdann  zu  einem  Tetrahydrocuminaldehyd,  den  er  als 
identisch  mit  dem  Phellandral  von  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1904,  11,  91)  an- 
spricht; W.  erteilt  nunmehr  seinem  ^-PheUandren  die  Konstitution: 

CH3    CHs 

-^ 
6h 

H.G^CH 

(5h. 

ZU,  welche  Semhleb  für  das  ps-Phellandren,  das  sich  nur  in  geringen 
Mengen  in  dem  von  ihm  untersuchten  Rohphellandren  des  Eucalyptusöls 
fand,  bewiesen  hatte;  S.  gibt  (a.  a.  0.)  an,  daß  diesem  ps-Phellandren  ein 
Nitrit  entsprechen  muß;  dieses  Nitrit  existiert  nach  den  Untersuchungen 
Wallachs  in  zwei  Modifikationen,  wovon  die  ^-Modifikation  bei  102®, 
die  /9-Modifikation  bei  97—98®  schmilzt 

Aus  diesen  Mitteilungen  ist  demnach  zu  entnehmen,  daß  die  von 
den  einzelnen  Forschem  beobachteten  verschiedenen  Schmelzpunkte  des 
Phellandrennitrits  einmal,  wie  schon  Semmleb  behauptete,  auf  chemisch 
verschiedene  Nitrite  zurückzuführen  sind,  alsdann  aber  auch  auf  physi- 

SXMMLBB,  Äther.  Öle.  U  80 
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kaiische  Isomerie  der  sich  von  diesen  chemisch  verschiedenen  Phel- 
landrenen  ableitenden  Nitrite.  Die  Konstitution  der  Nitrite  wird  näher 
erörtert  werden  nach  den  nunmehr  zu  besprechenden  Umsetzungen  der 
Nitrite,  welche,  wenn  nicht  besonders  angegeben  ist,  mit  den  Bohnitriten 
vorgenommen  wurden. 

Beduktion  des  Phellandrennitrits  in  alkalischer  Lösung. 
Es  ist  klar,  daß  die  Beduktion  des  Phellandren-Nitrits  in  saurer  Lösung 
anders  verlaufen  muß  als  in  alkalischer;  während  Pesci  besonders  die 
Umsetzungen  ersterer  Art  studierte,  beschäftigte  sich  Wallach  (A.  287 
[1895],  876)  mit  der  Beduktion  in  alkalischer  Lösung.  W.  steUte  zunächst 
fest,  daß  man  durch  Beduktion  in  alkalischer  Lösung  des  durch  Spaltung 
mittels  Alkali  aus  dem  Phellandrennitrit  zu  erhaltenden  Nitrophellandrens 
dieselben  Beduktionsprodukte  erhält,  als  wenn  man  vom  Phellandrennitrit 
direkt  ausgeht 

Da  das  Nitrophellandren  aus  dem  Nitrit  durch  Behandlung  mit 
Alkalien  oder  Ammoniak  entsteht,  so  muß  es  auch  bei  der  Beduktion  mit 
Natrium  und  Alkohol,  wobei  sich  Natriumalkoholat  bildet,  erhalten  werden, 
so  daß  die  Entstehimg  derselben  Beduktionsprodukte  aus  Phellandren- 
nitrit und  Nitrophellandren  ohne  weiteres  zu  erklären  ist 

Es  sei  vorweg  bemerkt,  daß  diese  Versuche  am  Nitrit  und  am  Nitro- 
phellandren des  n-(or-)Phellandrens  zunächst  studiert  wurden. 

Bei  dieser  Beduktion  entstehen  sowohl  neutrale,  als  auch  basische 
Beduktionsprodukte;  aus  letzteren  können  erstere  gewonnen  werden. 

Indifferente  Beduktionsprodukte.     Tetrahydrocarveol 

CH,   CH, 
CH 

6k 

C   IL  O  =  ^^^>««       . 

6h, 

Nach  vollendeter  Beduktion  destilliert  man  mit  Wasserdämpfen  in  eine 
vorgelegte  Oxalsäurelösung  ab.  Durch  Ausätherung  usw.  erhielt  W.  ein 
Gemisch  von  aktivem  Tetrahydrocarveol  und  Tetrahydrocarvon.  Durch 
Oxydation  dieses  Gemisches  wurde  reines  aktives  Tetrahydrocarvon  dar- 
gestellt, welches  ein  Oxim  Cj^HjgrNOH  vom  Smp.  97—99*  und  ein 
Semicarbazon  CioHjgNjHCONH,  vom  Smp.  185— 187 » lieferte.  Bei  der 
Beduktion  dieses  Ketons  resultierte  Tetrahydrocarveol  Cj^^H^^O, 
Sdp.i,  -  100—1040. 

Basische  Beduktionsprodukte.  Tetrahydrocarvylamin 
CioHj^NH,,  Sdp.  210— 212«;  Chlorhydrat  CioHi^NH, .  HCl,  Smp.  199 
bis  2040/  Acetylverbindung  Cj^HieNHCOCH,,  Smp.  158—159^; 
Harnstoff  CjoHi^NHCONH,,  Smp.  201— 203«;  Phenylharnstoff 
CioHi^NHCONHCeHj,  Smp.  185—1860.  Diese  Base  läßt  sich  mittels 
salpetriger  Säure  in  Tetrahydrocarveol  usw.  überführen. 
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Wallach  konstatierte,  daß  alle  diese  durch  Reduktion  erhaltenen 
Produkte  optisch  aktiy  waren,  daß  die  optischen  Antipoden  razemische 
Verbindungen  gaben,  deren  Derivate  im  Schmelzpunkt  usw.  vollkommen 
mit  den  aktiven  zusammenfielen  und  sich  als  identisch  erwiesen  mit  jenen 
bereits  früher  durch  Reduktion  des  Carvenons  gewonnenen  inaktiven 
Tetrahydrocarveolderivaten.  —  Die  Erklärung  der  Bildung  der  Reduktions- 
produkte des  Nitrits  siehe  unten. 

Während  bei  dieser  Reduktion  vom  Nitrit  des  n-(a-)Phellandrens 
ausgegangen  wurde,  beschreibt  Wallach  die  Reduktion  des  Nitrits  aus 
seinem  /9-Phellandren  (aus  Wasserfenchelöl)  mit  Natrium  in  alkoholischer 
Lösung.  Auch  hier  resultierten  indifierente  und  basische  Produkte.  Die 
indifferenten  Produkte  lieferten  ein  Semicarbazon  Gj^H^^NNHOONH, 
vom  Smp.  210 — 211^,  in  welchem  W.  das  Semicarbazon  des  Cuminols 
sieht;  der  aus  dem  Semicarbazon  regenerierte  Aldehyd  lieferte  nämlich 
ein  Cbdm  vom  Smp.  55—57®,  während  das  Oxim  des  Cuminaldehyds  bei 
58 — 59®  schmilzt  Nach  Ansicht  Wallachs  ist  der  zuerst  gebildete 
hydrierte  Cuminaldehyd  durch  das  alkoholische  Kali  zum  Cuminaldehyd 
oxydiert  worden^  da  sich  auch  gleichzeitig  in  der  alkalischen  Lösung  Gnmin- 
säure  nachweisen  ließ.  Über  die  Konstitution  dieser  Verbindungen  vgl. 
Nitrophellandren;  vgl.  auch  über  die  Reduktionsprodukte  des  Nitro-/9-Phel- 
landrens  Wallach  (A.  343,  88). 

Behandlung  der  Phellandrennitrite  mit  Ammoniak  oder 
Alkalien. 

Nitrophellandrene  Cj^^Hj^NO,.  Pesci  (G.  16,  225  usw.)  hat  zuerst 
aus  dem  Phellandren  des  Wasserienchelöls  ein  Nitrophellandren  gewonnen, 
indem  er  das  Nitrit  mit  Ammoniak  behandelte.  Wallach  (A.  287  [1895], 
374)  zeigt  alsdann,  daß  durch  Behandlung  des  Phellandrennitrits  mit 
Natriumäthylat  ebenfalls  Nitrophellandren  entsteht,  er  hält  jedoch  die 
Aufl&issung  Pescis  dieser  Verbindung  als  Nitrokörper  für  irrtümlich;  später- 
hin jedoch  sieht  auch  er  (A.  336,  80)  dieses  Spaltungsprodukt  des  Nitrits 
wiederum  als  Nitroverbindimg  an.  Das  Nitrit  des  n-(a-)Phellandrens  liefert 
wie  Wallach  nachgewiesen  hat,  ein  anderes  Nitrophellandren  als  das 
Nitrit  des  ps-(/9-)Phellandrens. 

Nitrophellandren  aus  n-(fl(-)Phellandren 

CHa    CHs 


^10 


C 


ÖHa 

Wallach  (A.  239,  42  und  287,  874)  spaltet  das  Nitrit  des  n-Phellandrens 
durch  Kochen  mit  Alkali;  im  Vakuum  siedet  die  Hauptmenge  des  Reaktions- 
produktes bei  184 — 188^,  besitzt  chinonartigen  Geruch  und  greift  die 
Schleimhäute  der  Augen  heftig  an;   W.  hält  es   zunächst  für  chemisch 

30* 
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identisch  und  flir  physikalisch  isomer  mit  dem  Nitrophellandren  Pescis. 
Durch  Reduktion  seines  Nitrophellandrens  in  alkalischer  Lösung  erhält 
W.,  wie  oben  angegeben  wurde,  Tetrahydrocarvylamin,  Tetrabydro- 
carveol  usw. 

Wallach  (A.  313  [1900],  346)  kommt  auf  die  Spaltung  des  Phellandren- 
nitrits  mit  Ammoniak  zurück,  wie  sie  von  Pebci  ausgeführt  wurde,  indem 
er  das  bei  105®  schmelzende  Nitrit  als  rein,  jenes  von  Pesci,  bei  94** 
schmelzende,  als  unrein  ansieht  W.  behandelt  das  Nitrit  des  n-(flf-)Phel- 
landrens  mit  Ammoniak,  gewinnt  dabei  ein  sehr  leicht  zersetzliches 
Zwischenprodukt  (Ci^HjgNgOj?),  welches  das  Nitrophellandren  Cj^Hj^NO, 
Sdp.g  =  125 — 129^  liefert;  von  dieser  Verbindung  enthielt  auch  noch  die 
ammoniakalische  Flüssigkeit  größere  Mengen.  Alsdann  gewinnt  W.  auch 
durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  das  Nitrit  des  n-(a-)Phellandren8 
das  Nitrophellandren  und  faßt  letzteres  im  Gegensatz  zu  Pesci  kon- 
stituiert auf  als 

— C CH—  ,  —C CH— 

I  oder  1^^ 

)-0  i^ 


NO- 


NO 


da  die  Verbindung  auch  die  LiEBEBMANNsche  Reaktion  gibt 

Zu  der  Auffassung  der  Verbindung  CjqHjjNOj  als  Nitxokörper  (A.  336, 
30)  kehrt  Wallach  später  zurück  und  spricht  diese  Verbindung,  die 
aus  dem  Nitrit  des  n-(c^-)Phellandrens  gewonnen  wird,  als  chemisch  ver- 
schieden an  von  jenem  Nitrophellandren,  welches  aus  ps-{/9-)Phellandren 
zuerst  von  Pesci  erhalten  wurde.  A.  a.  0.,  S.  31  beschreibt  W.  die  Dar- 
stellung des  Nitrophellandrens,  indem  er  10  g  des  Nitrits  des  n-(a-)Phel- 
landrens  in  eine  mit  B^s  gekühlte  Auflösung  von  10  g  Kali  in  10  ccm 
Wasser  und  90  ccm  absoluten  Alkohol  in  kleinen  Portionen  einträgt  usw.; 
Sdp.ji  =  130 — 134^,  hellgelbes  öl,  lenkt  das  Licht  in  demselben  Sinne 
ab  wie  das  Ausgangsmaterial,  indem  die  a-  und  die  /9-Modifikation  des 
Nitrits  Nitrophellandrene  lieferten  mit  nahezu  gleichen  Werten  für  [a]i>. 
Die  Reduktion  war  früher  in  alkalischer  Lösung  ausgeführt  worden  und 
hatte  zu  Tetrahydrocarvonderivaten  geführt.  W.  reduzierte  nunmehr  mit 
Eisessig  und  Zinkstaub  und  erhielt 
das  Carvotanaceton  C^^jH^^O 

CH,   CHg 
\^ 

6h 
HcLJco  ' 

Nitrophellandren  Carvotanaceton 

Dieses  Eeton  entstand  als  Hauptprodukt  neben  wenig  Base,  die  aber  nicht 
das  ganz  hydrierte  Tetracarvylamin  ist.    Je  nachdem  man  nun  vom  d-  oder 
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l-n-(cr-)Phellandren  ausgegangen  war,  resultierte  1-  oder  d-Carvotanaceton, 
welches  1-  oder  d-Cbdme  und  Semicarbazone  von  charakteristischen  Eigen-- 
Schäften  lieferte;  besonders  besaßen  die  aktiven  Semicarbazone  Dimor- 
phismus; die  razemischen  Verbindungen  zeigten  andere  Eigenschaften^ 
wie  aus  folgender  Übersichtstabelle  hervoi^eht  (a.  a.  0.,  S.  39): 


C,oHieO 

Carvotanaceton 

[^•••-Menthenon-(2)] 


Oxim  C,flHi-:NOH 


Semicarbazon 


SHs-Yerbindang 


Siedepunkte  d  ^d 

inaküv   /^^®*  0,9873(17^     1,4836    Semmlbe,  B.  27, 895. 

1228—229«   0,9320 (21  <^     1,4798    Wallach,     B.    28, 

1959;  A.  279,  885. 

f  227—228«  0,9851(19«)  —  Habbie8,B.34,1928. 
^^^     1227— 229«  0,9345(19^     1,4822    ans  Phellandren. 


inaktiv 


Schmelzpunkte 

92—93«     Sbmmlrb,  B.  27,  895. 

93«     Wallach,  B.  28,  1959;  A.  279,  385. 

75—77«     Habries,  B.  34,  1928. 
76«     aas  Phellandren. 


r   92— 
l   92— 

aktiv     I   ^5_, 


inaktiv      177—178«   Wallach,  B.  28,  1959;  A.  279,  385. 


aktiv 


i 


178—174«   Harribs,  B.  34,  1928. 
178«  aas  Phellandren. 


inaktiv   I   ^^' 
1205« 


Sbmklbr,  B.  27,  895. 
Harribs,  B.  34,  1928. 


aktiv     /  222—225«  Harribs,  B.  34,  1928. 
1220«  aas  Phellandren. 


Als  Eonstitntionsfomieln  für  die  verschiedenen  Phellandrennitrite  und 
Nitrophellandrene  führt  Semmleb  (B.  36,  1754)  einige  Formeln  an^  die, 
wie  besonders  angegeben,  nur  zur  Erläuterung  der  Konstitution  des 
n-  und  ps-Phellandrens  dienen  sollten. 

Nitrophellandren  aus  /9-Phellandren  Cj^Hj^NOg.  Für  das 
/^-Phellandren  des  Wasserfenchelöls  hat  Wallach,  wie  erwähnt,  dieselbe 
Konstitution  angenommen^  die  Semmleb  für  das  ps-Phellandren^  dessen 
Anwesenheit  er  im  Eucalyptusöl  dartat,  ermittelt  hatte.  Kommt  nun 
wirklich  dem  Phellandren  des  Wasserfenchelöls  die  Konstitution  des 
ps-Phellandrens  zu,  so  sind  ß-  und  ps-Phellandren  identisch.  Diese  Frage 
muß  zunächst  außer  acht  gelassen  werden. 

Pesci  gewann  zuerst  das  Nitrophellandren  des  Wasserfenchelöls 
(G.  16,  225  usw.)  durch  Erwärmen  des  Nitrits  mit  Ammoniak;  Wallach 
(A.  336,  44)  löste  5  g  Natrium  in  100  g  Alkohol  und  trug  in  die  30—40^ 
warme  Lösung  20  g  Nitrit  langsam  ein  usw.  Die  von  ihm  erhaltene  Ver- 
bindung CjoHjjNOj  „unterscheidet  sich  vom  Nitro-a-Phellandren  schon 
dadurch,  daß  sie,  mit  Natronlauge  angerührt,  leichter  eine  feste  Natrium- 
verbindung ausscheidet".  Bei  der  Reduktion  dieses  Nitro-/S-Phellandrens* 
mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  treten  die  basischen  Produkte  mehr  in  den 
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Vordergrund^  während  die  indifEierenten  Verbindungen  nur  in  geringer 
Menge  entstehen.    Unter  letzteren  wurde  nachgewiesen  ein 

Dihydrocuminaldehyd  Cj^Hj^O  (vgL  auch  A.  340,  4),  Sdp.j3  =  lll 
bis  112^  Semicarbazon  CioHj^NNHCONHj,  Smp.  200— 202^  Oxim 
Cj^jHj^NOH,  Smp.  42 — 44^.  Durch  Oxydation  mit  Natriumhypobromit 
geht  der  Aldehyd  in  Cuminsäure  Cj^^Hj^Og  vom  Smp.  115 — 116^  über; 
dagegen  entsteht  bei  der  Oxydation  mit  Silberoxyd  außer  Cuminsäure  eine 
oberhalb  130®  schmelzende  Säure,  ev.  Cj^Hi^O,. 

Unter  den  basischen  Produkten  der  Reduktion  des  Nitrophellandrens 
hatte  Pbsoi  (a.  a.  0.)  bereits  eine  Base  Cj^Hj^NH,  erhalten,  welche  er 
Amidophellandren  nannte;  ev.  liegt  in  ihr  hydriertes  Ouminylamin 
Yor.  Wallach  (A.  340,  7)  stellt  fest,  daß  außer  dieser  Base  auch  noch 
mehr  oder  weniger  Ouminylamin  C^^HjjNH^  entsteht^  indem  er  die  Base 
mit  Hilfe  der  Carbamide  trennte;  der  schwerlösliche  Harnstoff  des  Dihy- 
drocuminylamins  Cu^Hj^NHOONH^  schmolz  bei  160 — 16P;  ev.  liegt 
etwas  Tetrahydrocuminylamin  beigemengt  vor;  [a]D  =  + 68,566®  (in 
Äthylalkohol);  der  leicht  lösliche  Harnstoff  des  Guminylamins 
schmolz  bei  135—136«.  —  Wallach  (a.  a.  0.,  S.  10)  erklärt  diese  Um- 
wandlungsprodukte des  /9-Phellandren8  durch  folgende  Formeln. 


CH,    CH, 

CHs    CH, 

CHs    CH, 

^ 

^ 

^ 

6r 

6h 

6r 

H,C|^^|CH 

HjG^'^CH 

H,cL    JcH  ■ 

CNO 

z 

C 

6h,no, 

6h,no, 

ÖHNO, 

Nitrit 

Nitroverbindung 
(intermediär) 

Nitro-l^PhellaDdren 

Über  die  Reduktion  des  Nitro-/9-Phellandrens  vgl.  auch  W.  (A.  343,  38). 
Weitere  Versuche  müssen  diese  Fragen  entscheiden.  — 

Säure  Cj^Hj^O^Nj  (Nitrosylsäure?).  Pesci  (a.  a.  0.)  erhielt  bei  der 
Behandlung  des  Nitrits  aus  dem  Wasserfenchelöl-Phellandren  außer  dem 
Nitrophellandren  eine  Säure  Cj^Hj^N^Oj,  Smp.  75 — 76^,  die  linksdrehend  ist, 
beim  Kochen  mit  Salzsäure  Hydroxylamin  und  ein  Blei-  und  Silbersalz  gibt 
Fassen  wir  das  vorliegende  Phellandrennitrit  als  bimolekular  auf,  so  könnte 
durch  Spaltung  mit  Säuren  eine  Verbindung  CjQHjg(N02)N0H  entsteheo, 

lilO 

welche  eine  Nitrosylsäure  darstellt,  die  jenen  aus  den  Bisnitrosochloriden 
erhaltenen  analog  wäre. 

Reduktion  der  Phellandrennitrite  in  saurer  Lösung.     Pesci 
(a.  a.  0.)  hatte   das  Nitrit   des  Phellandrens   aus  Wasserfenchelöl   bereits 
*mit  Zinkstaub  und  Essigsäure   reduziert  und  ein  Di  am  in  CiQHjg(NB[j), 
erhalten. 


Digitized  by 


Google 


Phellandrene:   Di&mine  471 

Phellandrendiamin  Cj^HjaCNH^lj  aus  ii-(a-)Phellandren.  W. 
(A.  324  [1902],  271)  reduziert  das  Nitrit  dieses  Phellandrens  mit  Eisessig 
und  Zinkstaub;  er  erhält  als  Hauptprodukt  eine  Base  CjjjHjq(NH2)3j,  die 
durch  das  Monochlorhjdrat  gereinigt,  unter  17,5  mm  Druck  als  wasser- 
helle Flüssigkeit  bei  132 — 134^  siedet,  linksdrehend;  Monochlorhydrat 
CioHi8(NH,),-HCl,  Smp.  209— 210^  Platinsalz;  Benzoylverbindung, 
Smp.  194—195^,  schwach  rechtsdrehend;  durch  Methylierung  des  Phel- 
landrendiamins  erhielt  W.  eine  Base,  deren  Jodhydrat  bei  192®  schmolz. 
Die  Analysen  aller  dieser  Verbindungen  (vgl.  über  weitere  Derivate  Original- 
arbeit) ließen  es  imentschieden,  ob  CjjjHia(NH2),  oder  CjoHjQCNHg)^  vorliegt 
W.  destillierte  jedoch  das  Phellandrendiaminmonochlorhydrat  und  erhielt 
dabei  Cymol,  woraus  er  schließt,  daß  CioHjg(NH,),  in  dem  Diamin  vor- 
liegt. Jedoch  erscheint  es  mir  nicht  ausgeschlossen,  daß  bei  der  hohen 
Temperatur  der  Destillation  gleichzeitig  Wasserstoff  abgespalten  werden 
kann,  so  daß  alsdann  nach  derselben  folgendes  Diamin  vorliegt: 

6h, 

ev.  kommt  folgende  Formel  in  Betracht: 

CHs   CH, 

6h 

HjNHclJcH 

6h, 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  das  Diamin  erhielt 
Wallach  (A.  324,  277)  ein  Gemenge  verschiedener  Verbindungen,  imter 
denen  hauptsächlich  eine  Oxybase,  Sdp.^^^  =  155 — 165^,  zu  erwähnen 
ist;  als  diese  Base  nochmals  mit  salpetriger  Säure  behandelt  wurde,  ent- 
stand ein  carvonartig  riechendes  Ol. 

Phellandrendiamin  aus  Phellandren  des  Wasserfenchelöls 
CioHig(NH,)2.  Pesci  (J.  1886,  698)  beschreibt  diese  Base.  Wallach  (A.  324, 
278)  gibt  an:  Sdp.^  =  133— 135^  bei  gewöhnlichem  Drucke  um  260^  unter 
starker  Zersetzung;  linksdrehend.  Chlorhydrat  nicht  fest,  Benzoyl- 
verbindung Smp.  198 — 199^.  Bei  der  Methylierung  entstand  ein  Produkt, 
dessen  Jodhydrat  CioHigN,(CH8)eJ  bei  91— 94<>  schmilzt.  Zum  Ver- 
gleich der  Eigenschaften  der  beiden  Diamine  sei  folgende  Tabelle  (A.  324, 
280)  angeführt: 
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Diamin  aus  Pheilandrennitrit 
aus 
Eucalyptusöl  j       Wasserfenchelöl 


Siedepunkt 

Monochlorhydrat  .    .    . 

Platinsalz 

Methylammoniumjodid  . 

Benzoylverbindnng  .    . 


251—2530 

Smp.  209— 210  <> 

sehr  löslich 

erstarrt  leicht 

Smp.  192« 

gut  kristallisiert 

Smp.  194—1950 


um  260  0 

nicht  fest 

sehr  schwer  löslich 

erstarrt  schwer 

Smp.  ca.  91-94« 

undeutl.  kristallisiert 

Smp.  198—199« 


Wallach  schreibt  diesem  Diamin  folgende  Konstitution  zu: 

CH,   CH, 


6u 

iCH 

H 

NH, 

6h,nh, 


Sbmmler  (B.  86,  1755)  erwähnt  bereits  1903  im  Gegensatz  zur  Base 
aus  n-Phellandren:  ^^das  zweite  Phellandren,  das  Pseudo-Phellandren,  kann 
natürlich  dieses  Amin  nicht  liefern,  sondern  müßte  ein  anderes  Diamin 
liefern,  in  welchem  die  eine  NH^-Gruppe  in  der  Seitenkette  steht"  Weitere 
Versuche  müssen  entscheiden,  ob  die  Anlagerung  der  N^Oj-Gruppe  an 
das  ps-Phellandren  in  der  Tat  in  der  Seitenkette  vor  sich  geht 

Oxydation  der  Phellandrennitrite  mit  Salpetersäure.  Wallach 
(A.  813,  350)  oxydiert  je  15  g  Pheilandrennitrit  (Smp.  105^  mit  90  g 
konz.  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,38)  unter  gelindem  Erwärmen  am  Rück- 
flußkühler; er  erhält  1.  neutrale  stickstoffhaltige  Substanzen,  2.  Terephtal- 
säure,  3.  Isopropylbemsteinsäure,  4.  eine  mit  Isopropylbemsteinsäure 
isomere  Verbindung.  Die  indifferenten  stickstoffhaltigen  Verbindungen 
werden  näher  in  einer  zweiten  Abhandlung  (A.  336,  20)  beschrieben, 
woselbst  folgende  Darstellungsmethode  angegeben  wird:  „Je  2  g  Nitrit 
werden  in  50  ccm  Eisessig  suspendiert  und  5  ccm  Salpetersäure  (1,38) 
hinzugegeben,  kurze  Zeit  gekocht  usw.    Es  wurde  die 

Verbindung  Cj^Hj^NjO^,  welche  als  Trinitrotetrahydrocymol  an- 
gesprochen wird,  erhalten;  Smp.  136—137**,  monomolekular.  Aus  1-Phel- 
landren-a- Nitrit  (Smp.  113^  zeigte  diese  Trinitroverbindung  [a]x>  «= 
+  195,92^  aus  l.Phellandren-/9-Nitrit  (Smp.  105^  [a]x,  =+ 191,00^  aus 
l.Phellandren.(a-  +/9-Nitrit)  [ajo  =+  1 92,75 ^  aus  d-Phellandren-a-Nitrit 
(Smp.  113<>)  [a]x)  =  -188,13^  aus  d.Phellandren-(öf.  + /9-Nitrit)  [«Id  = 
—  188,30^;  die  razemische  Trinitroverbindung  zeigte  den  Smp.  131^ 
Durch  Reduktion  der  Trinitroverbindung  mit  Zinn  und  konz.  Salzsäure 
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entstand  p-Diamidocymol,  dessen  Acetylverbindung  Cj^Hj^^O^N,  bei 
260®  schmolz;  beim  Erwärmen  der  wäßrigen  Lösung  des  Chlorhydrats  der 
Base  mit  FeCl,  entstand  Thymochinon  vom  Smp.  45®.  Nach  Wallach 
ist  der  Verlauf  dieser  Reaktionen  folgender: 

CH3    CH|  CH|    CHg  CHg    CHg 

CH  Cfl  CH 

6h  CH  6h 
H,y^£HNO^              V        H.Cr^gHNO.       ^     H.C^HNO.  ^ 

HCLJCHNO,                     •  O.NHCLJCHNO,  0,NCL  ^CHNO,  red. 

O  C(OH)  0 

CMg  CH3  CH3 

Nitrit  intermediär  Verbindung  0,oH|5NtOs 

Cog    Cog  CH3    CHg  OHg    CH3 

CH  ^H  CH 

6h  6  6 

H,C|'^''\|CHNH,        ^       HCr^^'^NH,    -  >-    HO^^^CO 

HjNcLJcHNH,        ^  HjNcLJcH  OcLJch' 

CHg  CHg  CH3 

intermediär  p-Diamidocymol  Thymochinon 

Oxydation- des  Phellandrennitrits  mit  Kaliumpermanganat. 
Wallach  (A.  313,  355)  erhält  bei  der  Oxydation  des  Phellandrennitrits 
mit  Kaliumpermanganat  Isopropylbemsteinsäure. 

Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Phellandrennitrit.  Wallach 
(A.  336^  26)  erwärmt  10  g  Phellandrennitrit  mit  60  g  rauchender  Salz- 
säure  langsam   auf  40^  usw.;   er   erhält  bei  dieser  ßeaktion  1.  Cymol^ 

2.  in  geringer  Menge  ein  etwas  oberhalb  200^  siedendes  Keton,  3.  Dichlor- 
thymochinon  Cj^Hj^CljOj  vom  Smp.  99^,  lieferte  bei  der  Reduktion  Mono- 
chlorhydrothymochmon  Cj^H^jClOg  vom  Smp.  70^,  bzw.  Hydrothymochinon 
vom  Smp.  139^,  4.  eine  kleine  Menge  von  Monochlorthymochinon,  welches 
in  Form  seines  Semicarbazons  CjiHj^ClOjNg  vom  Smp.  230^  abge- 
schieden wurde. 

Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Phellandrennitrit.  Bei 
der  Einwirkung  von  mäßig  konz.  Schwefelsäure  auf  Phellandrennitrit 
konnte  Wallach  (A.  336,  28)  nachweisen,  1.  Cymol  (18 — 257©  vom 
angewandten  Nitrit),  2.  ein  Keton  C^^U^fi,  Sdp.^^  =  110 — 114^  (neben 
dem   zugehörigen   Alkohol);    Oxim    Cj^jHjg  :  NOH    vom    Smp.    87  —  88®, 

3.  Oxythymochinon  CioHjgOj,  Sdp.j^  =  125— 134^  Smp.  170®,  heUrot^ 
Semicarbazon  CjjHjjOjNj  vom  Smp.  214 — 217®,  4.  Thymochinon  Cj^H^gOj, 
das  als  Semicarbazon  abgeschieden  wurde. 

Zur  Konstitution  der  Phellandrennitrite  ist  zu  bemerken,  daß 
wir  scharf  auseinanderhalten  müssen  das  Nitrit  des  n-(c^-)Phellandrens  von 
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jenem  des  ps-Phellandrens.  Nach  den  Untersuchungen  von  Angeli  (Gr.  29, 
I,  275)  und  Wieland  (A.  328,  154;  829,  225;  B.  86,  2558)  kann  die 
Konstitution  des  Nitrits  des  n-Phellandrens  nicht  zweifelhaft  sein,  so  daß 
wir  in  ihm  die  Konfiguration 

RCH-CHR 

NO     lifO^ 

annehmen  und  zu  der  eingangs  angegebenen  Formel  für  das  Nitrit  des 
c^-Phellandrens  kommen  müssen  (vgl.  auch  Wallach,  A.  882,  305).  '  Die 
Konstitution  des  ps-Phellandrennitrits  bzw.  des  /9-Phellandrennitrits  bedarf 
weiterer  Aufklärung. 

Identifisierung  der  Phellandrene.  Nachdem  Wallach  nachgewiesen 
zu  haben  glaubte,  daß  das  Phellandren  des  Bitterfenchel-,  Wasser- 
fenchel-, Elemi-  und  Eucalyptusöls  chemisch  identisch  ist,  nahm  man 
keinen  Anstand  einen  Kohlenwasserstoff  für  PheUandren  zu  erklären,  der  ein 
Nitrit  vom  Smp.  ca.  105®  gab.  Qildemeisteb  und  Stephan  (Ar.  285  [1897], 
591)  konnten  das  Phellandrennitrit  aus  dem  Öle  von  Schimts  moUe  in  ver- 
schieden drehende  Nitrite  zerlegen;  später  betonte  besonders  Schbed^eb 
(Pharm.  Arch.  4,  90)  die  Nichteinheitlichkeit  des  Phellandrennitrits.  Als 
dann  Semmleb  die  Existenz  zweier  chemisch  verschiedener  PheUandrene  im 
Eucalyptusöl  nachgewiesen  hatte,  imd  ^Wallach  ebenfalls  dargetan  hatte, 
daß  es  zwei  chemisch  verschiedene  Phellandrene  gibt,  die  sich  in  je  zwei 
verschiedene  physikalisch  isomere  zerlegen  lassen,  so  daß  sowohl  vom 
c^-Phellandren,  als  auch  vom  /9-Phellandren  je  zwei  strukturisomere  Nitrite 
existieren.  Der  Identifizierung  der  Phellandrene  läßt  man  am  besten  eine 
sorgfältige  Fraktionierung  im  Vakuum,  schließlich  ev.  über  Natrium,  vor- 
angehen. Alsdann  sucht  man  das  Rohnitrit  darzustellen  und  nach  den  oben 
unter  „Phellandrennitrite^'  angegebenen  Methoden,  die  von  Schbeikeb  und 
Wallach  herrühren,  zu  zerlegen.  Der  Schmelzpimkt  118 — 114^  bzw. 
105^  würde  für  n-(fi(-)Phellandren  sprechen,  dagegen  ein  Schmelzpunkt  von 
102®  bzw.  97—98®  für  das  /?-Phellandren  Wallachs,  welches  haupt- 
sächlich im  Wasserfenchelöl  vorhanden  zu  sein  scheint  Die  Gegenwart 
des  n-Phellandrens  ist  femer  zu  erkennen  an  der  Aboxydation  zur  a-Oxy- 
/S-Isopropyl-Glutarsäure  bzw.  zur  Isopropyl-Bernsteinsäure,  jene  des  ps- 
Phellandrens  an  der  Aboxydation  zur  a-Oxy-/S-Isopropyl-Adipin8äure  bzw. 
a-Isopropyl-Glutarsäure;  sowohl  die  Isopropyl-Bemstein-,  als  auch  a-Iso- 
propyl-Glutarsäure  sind  leicht  durch  ihre  Anilidosäuren  bzw.  Anile  nach- 
zuweisen. 

Hat  man  das  PheUandren  durch  fraktionierte  Destillation  abgeschieden, 
so  geben  die  physikalischen  Daten  ebenfedls  schon  einen  Fingerzeig,  indem 
eigentlich  nur  mit  dem  optisch  aktiven  Limonen  bzw.  Sylvestren  Ver- 
wechslung eintreten  könnte,  von  welchen  sich  Phellandren  jedoch  schon 
durch  die  Unfähigkeit,  krystallisierte  Tetrabromide  zu  liefern,  unterscheidet 
Vom  inaktiven  Terpinen  ist  es  durch  die  optische  Aktivität  verschieden, 
dann  aber  durch  das  Terpinennitrit,  welches  bei  155^  schmilzt  und  ganz 
andere  Eigenschaften  besitzt  als  die  Phellandrennitrite. 
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Die  Einwirkung  von  Nitrosylchlorid  auf  Phellandren  bzw.  auf  das 
Terpen  des  Bitterfenchelöls  ^  welche  Bunge  zuerst  studiert,  haben  dürfte 
(Z.  1869,  579],  muß  von  neuem  untersucht  werden,  da  er  hierbei  einen 
festen  Körper  abscheiden  konnte  und  es  nicht  feststeht,  ob  die  Reaktion 
von  einem  ev.  anwesenden  zweiten  Terpen  herrührt 

Konatitution  der  Phellandrene.  Nachdem  Cahoubs  im  Jahre  1842 
nachgewiesen  hatte,  daß  das  Terpen  des  Bitterfenchelöls  beim  Einleiten 
von  NO  an  der  Luft  ein  kristallisiertes  Derivat  gab,  nachdem  von  Gebhabdt 
und  Chiozza  im  Jahre  1854  diese  Reaktion  bestätigt  worden  war,  und 
nachdem  schließlich  Bunge  im  Jahre  lb68  dargetan  hatte,  daß  Terpentinöl, 
Citronenöl  usw.  diese  Reaktion  nicht  geben,  brach  sich  bei  den  Chemikern 
die  Überzeugung  Bahn,  daß  die  Konstitution  des  Phellandrens,  mit  welchem 
Namen  Pesci  den  Kohlenwasserstoff  des  Wasserfenchelöls  bezeichnete, 
eine  von  derjenigen  der  anderen  Terpene  verschiedene  sein  mußte,  zumal 
da  man  das  Terpen  aus  dem  Bitter-  und  Wasserfenchelöl  für  identisch 
ansaL  Zu  der  Überzeugung  war  man  besonders  auch  durch  die  schönen 
Arbeiten  Wallachs,  von  denen  die  erste  hierüber  aus  dem  Jahre  1887 
stammt,  geführt  worden.  Wallach  sah  als  chemisch  verschieden  an 
1.  Pinen,  2.  Kämpfen,  3.  Limonen,  4.  Dipenten,  5.  Terpinen,  6.  Syl- 
vestren,  7.  Terpinen,  8.  Phellandren  (A.  289,  2). 

Die  Ansicht  über  die  Konstitution  der  Terpene  nahm  eine  greifbare 
Gestalt  erst  in  dem  Zeitabschnitt  1857 — 1872  an,  als  es  gelang,  die 
Terpene  zum  Gymol  oder  seinen  Derivaten  in  nahe  Beziehung  zu  bringen: 
man  sah  sie  als  hydrierte  Cymole  an,  demnach  auch  das  Phellandren,  so 
daß  wir  für  die  Terpene  entweder  mit  Kekul£  (B.  6,  439)  die  Kon- 
figurationen 

CHj    CH«  CH3    vHg 

6h,  6h, 

bzw.  nach  Oppenheim  (B.  6,  917) 

CH,    CH,  CH,    CH,  CH,    CH, 

CH  CH  CH 

6  6h  (i 

HcQ^h!    ^^     ^-       H^P^H    (^     «^-    h"3QS    (^ 

6h,  6h^  öhs 

annehmen  können.    Da  die  Frage  nach  dem  Vorhandensein  einer  Isopropyl- 
oder  n-Propylgruppe  im  Cymol  noch  nicht  entschieden  war,  so  vermehren 
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sich  obige  Formeln  um  weitere  fünf;  femer  zieht  Oppenheim  bereits  Brücken- 
bindungen in  Betracht  Auch  finden  wir  von  einigen  Chemikern  die  Ansicht 
ausgesprochen^  daß  in  einzelnen  Terpenen  in  der  Seitenkette  doppelte  Bin- 
dungen vorhanden  sein  können.  Wallach  (A.  239,  54)  kommt  auf  Grund 
der  Bildung  der  Nitrite  aus  Terpinen  und  Phellandren  zu  analoger  An- 
sicht „Da  Phellandren  nun  gerade  in  Begleitung  von  Anethol  gefunden 
wird,  liegt  die  Annahme  ungemein  nahe,  daß  auch  das  Phellandren  eine 
doppelte  Verknüpfung  der  Kohlenstoflfatome  in  der  Seitenkette  besitzt  Die 
Möglichkeit  der  Existenz  von  Terpenen  etwa  der  Formel: 

CH, 

CH  CH3   CH, 

II  \iJ5«^ 

CH  C 

6h,  (in, 

us£  darf  keinesfalls  von  der  Hand  gewiesen  werden,  und  ich  behalte  mir 
vor,  Versuche  darüber  mitzuteilen,  ob  die  Annahme  einer  solchen  oder 
ähnlichen  Konstitution  für  das  Phellandren  und  vielleicht  auch  für  das 
Terpinen  und  andere  Terpene  sich  als  statthaft  erweisf 

Brühl  (B.  21  [1888],  174)  schließt  sich  im  allgemeinen  dieser  An- 
sicht an  in  bezug  auf  eine  doppelte  Bindung  in  der  Seitenkette,  glaubt 
aber  folgender  Formel: 

CH3 

6h 

ÖH 
H,0^>CH 

I    /;        (Vni) 

HC/  ^CH, 
CH 

(in, 

den  Vorzug  geben  zu  müssen. 

Im  Jahre  1891  waren  die  Verhältnisse  über  die  Konstitution  des 
Phellandrens  noch  so  wenig  geklärt,  daß  man  diesem  Kohlenwasserstoff 
ev.  olefinische  Struktur  (irgend  eine  Formel  IX)  zuschrieb.  Wallach 
(B.  24  [1891],  1577)  sagt:  „Das  besonders  veränderliche  Phellandren, 
das  nach  neueren  Beobachtungen  auch  Neigung  zu  haben  scheint,  leicht 
in  Cymol  überzugehen,  besitzt  vielleicht  gar  keine  ringförmige  Anordnung 
der  Atome,  sondern  ist  möglicherweise  den  Fettkörpem  zuzurechnen." 

Aus  diesen  Mitteilungen  ist  zu  ersehen,  daß  man  noch  selbst  im 
Jahre  1891  sehr  wenig  von  der  Konstitution  des  Phellandrens  wußte. 
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Wallach  (A.  287  [1895],  372)  führt  die  Reduktion  des  Phellandren- 
nitrits  in  alkalischer  Lösung  aus  und  erhält  dabei  Tetrahydrocarvon- 
derivate;  durch  diese  ßeaktion  ist,  wobei  wir  allerdings  stillschweigend 
das  Zugeständnis  machen,  daß  in  dem  Nitrit  noch  dieselbe  Anordnung 
der  Kohlenstoffatome  vorhanden  ist  wie  im  ursprünglichen  Kohlenwasser- 
stoff, das  Kohlenstoffskelett  des  Phellandrens  gegeben;  auch  kann  man 
folgern^  daß  das  C-Atom,  welches  im  Tetrahydrocarveol  die  Hydroxyl- 
gruppe trägt,  mit  doppelter  Bindung  an  ein  benachbartes  C-Atom  gekettet 
sein  muß.  Auch  schließt  Wallach  nunmehr  aus  der  Molekularrefraktion, 
daß  im  Phellandren  wahrscheinlich  ein  cyklischer  Körper  mit  zwei 
doppelten  Bindungen  vorliegt  Derselbe  Forscher  (A.  313  [1900],  356) 
äußerst  später  die  Meinung^  daß  auf  Grund  der  bisherigen  Reaktionen 
des  Phellandrens  diesem  Formel  IV  oder  eine  der  Formeln 

CH,    CHg  CH,    CH, 

6h,  (Üh, 

zukommen  könnte,  wobei  er  Formel  X  am  meisten  bevorzugt 

Deutlich  zeigen  diese  Angaben,  daß  man  der  Ansicht  war,  daß  überall 
ein  und  dasselbe  Phellandren  vorkommt;  selbst  die  Mitteilungen  Schbeinebs 
(Pharm.  Arch.  4,  90),  welcher  das  Phellandrennitrit  des  Eucalyptusöls  in 
zwei  verschiedene  Nitrite  zerlegte,  läßt  die  Frage  nach  chemisch  ver- 
schiedenen Phellandrenen  offen.  Semmleb  (B.  36  [1903],  1749)  weist  als- 
dann nach,  daß  die  bisher  für  chemisch  identisch  angesehenen  Kohlen- 
wasserstoffe, die  man  als  ^,Phellandren''  bezeichnet  hatte^  mindestens  aus 
zwei  chemischen  Isomeren  bestehen,  von  denen  das  eine  Formel  IV, 
das  andere  Formel  XI  besitzt;  er  bezeichnet  das  erstere  als  n-,  das  zweite 
als  ps-Phellandren;  S.  war  von  dem  Eohphellandren  des  Eucalyptusöls 
ausgegangen.  Die  Untersuchungen  Semmlebs  lassen  es  unentschieden, 
welches  von  den  besprochenen  Nitriten  diesen  beiden  Phellandrenen 
zukommt 

Wallach  (A.  336,  9  und  340,  1)  ftdlt  diese  Lücke  aus  und  zeigt  als- 
dann, daß  dem  Phellandren  von  der  Konstitution  des  n-Phellandrens  zwei 
stereoisomere  Nitrite  vom  Smp.  113 — 114^  bzw.  105^  zukommen;  für  ein 
Phellandren  von  der  Konstitution  des  Pseudophellandrens  glaubt  er  zwei 
stereoisomere  Phellandrennitrite  vom  Smp.  102®  imd  97 — 98®  in  Betracht 
ziehen  zu  müssen.  Das  erstere  Phellandren  kommt  in  der  1-Modifikation 
im  Eucalyptusöl,  in  der  d-Modifikation  im  Bitterfenchel-  und  Elemiöl  vor, 
während  das  zweite  sich  im  Wasserfenchelöl  findet  — 

Um  die  Konstitutionsfrage  zu  entscheiden,  müssen  wir  uns  die  Frage 
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vorlegen,  welchen  Anforderungen  eine  Formel  entsprechen  muß,  die  wir 
z.  B.  für  den  Hauptbestandteil   des  Phellandrens   im   Eucalyptusöl   auf- 
stellen wollen.    1.  Aus  den  Oxydationsergebnissen  mit  Kaliumpermanganat, 
die  von   SwmmTjER   erhalten   wurden,   ist   zu   folgern,    daß   diese  Formel 
den  Übergang  in  die  a-Oxy-/9-Isopropyl-Glutarsäure  leicht  erklären  muß. 
2.  Die  Formel  muß  optische  Aktivität  zulassen.    3.  Aus  den  Beduktions- 
versuchen  von  selten  Sbmmlers,  welche  zum  aktiven  J^-p-Menthen  führten, 
ist    zu    folgern,    daß    diese  Formel    ein    konjugiertes   System   doppelter 
Bindungen  enthalten  muß.     4.  Muß  die  Formel  cyklisch  doppelt  ungesät- 
tigt  sein,    da    die   Molekularrefraktion    ein    derartiges    Molekül    fordert 
5.    Die  Formel   muß   leicht   den  Übergang  des  Phellandrendibromids  in 
Gymol   erklären  lassen,    welches    in    großen  Mengen   aus   ihm   entsteht 
Bietrachten  wir  obige    11  Formeln  mit  Rücksicht  auf  diese  tünf  Grund- 
forderungen, so  sehen  wir,  daß  die  Formeln  I,  II,  HI  und  VI  ausscheiden, 
da  sie  die  Möglichkeit  optischer  Aktivität  nicht  zulassen,  femer  V  und 
VIII,  da  nach  ihnen  die  Bildung  der  £z-Oxy-/9-Isopropyl-Glutar8äure  nicht 
erklärlich  ist,  femer  VII  und  X,  da  sie  kein  konjugiertes  System  zweier 
doppelten  Bindungen  enthalten,  femer  Formel  IX,  da  diese  acykUsch  ist; 
es  bleiben  mithin  nur  Formel  IV  und  XI  übrig.    Da  nun  ein  Molekül  von 
der  Konstitution  der  Formel  XI  c^-Oxy-/S-Isopropyl- Adipinsäure  liefern 
sollte  und  diese  Säure,  wie  Semmleb  (a.  a.  0.)  nachgewiesen  hat,  bei  der 
angewandten  Oxydationsmethode  mit  Kaliumpermanganat  nicht  die  c^-Oxy- 
/S-Isopropyl-Glutarsäure  gibt,  da  femer  diese  Formel  den  Übergang  des 
Phellandrendibromids  in  Cymol  durchaus  nicht  erklären  würde,  also  mit 
Fordemng  5  im  Widerspmch  steht,   so  bleibt  für  den  Hauptbestandteil 
des  Phellandrens  im  Eucalyptusöl  nur  Formel  IV  übrig.    Diese  Formel 
erklärt  in  der  Tat  auch  alle  übrigen  Keaktionen  dieses  Phellandrens  und 
steht  bisher  mit  keiner  im  Widerspruch.    Nehmen  wir  an,   daß  diesem 
n-Phellandren  das  Nitrit  vom   Smp.  113 — 114^  bzw.  105®  zukommt,   so 
hat  Wallach  bereits  betont,  daß  ein  Phellandren,  dem  die  Konstitution 
des  n-Phellandrens   zukommt,  alle  Reaktionen,   die   er  in  großer  Menge 
mit  diesen  Nitriten  bzw.  deren  Derivaten  ausgeführt  hat,  erklärt. 

Es  fragt  sich  mm,  ob  noch  ein  Terpen  mit  anderer  Konstitution 
die  Reaktionen  des  Rohphellandrens  des  Eucalyptusöls  ebenso  erklärt 
Hierzu  sei  bemerkt,  daß  es  unmöglich  ist,  eine  Formel  aufzustellen,  welche 
sämtlichen  Reaktionen  in  gleicher  Weise  Rechnung  trägt  —  Nehmen  wir 
nun  an,  daß  diesem  Hauptbestandteil  die  Nitrite  vom  Smp.  113 — 114® 
bzw.  105®  entsprechen,  so  haben  wir  in  der  Darstellung  dieser  Ver- 
bindungen ein  zweifellos  zuverlässiges  Reagens  auf  das  n-(cif-]Phellandren. 

Durch  die  Untersuchungen  Semmlebs  (B.  36  [1903],  1749)  wurde 
festgestellt,  daß  das  Rohphellandren  des  Eucalyptusöls  noch  einen  zweiten 
Kohlenwasserstoff  enthalten  muß,  welcher  bei  der  Oxydation  a-0xy-/9-l8O- 
propyl-Adipinsäure  liefert.  Da  der  Kohlenwasserstofl^  welcher  diese  Säure 
gibt,  wie  bewiesen,  nicht  das  n-Phellandren  sein  kann,  so  muß  diese 
Säure  herrühren  von  einem  Terpen,  welchem  Sembileb  die  Eonstitntion 
eines  ps-Phellandrens  gegeben  hat. 
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E^  ist  demnach  zweifellos,  daß  wir  in  verschiedenen  Rohphellan- 
drenen  keinen  einheitlichen  Kohlenwasserstoff  haben,  es  ist  aber  ebenso 
zweifellos,  daß  der  Hauptbestandteil  des  Bohphellandrens  aus  Eucalyptusöl, 
wie  die  Aboxydation  ergeben  hat,  ein  1-n-Phellandren  ist;  femer  kommt 
diesem  1-n-Phellandren  ein  Nitrit  zu,  welches  sich,  wie  zuerst  Schreiner, 
alsdann  Wallach  nachgewiesen  haben,  in  zwei  stereoisomere  Formen 
zerlegen  läßt  Weitere  Versuche  werden  zeigen,  ob  das  /9-PheDandren 
Wallachs  mit  dem  ps  -  Phellandren  Semmlers  in  jeder  Beziehung 
identisch  ist 

Geschichte  der  Phellandrene.  Die  geschichtliche  Entwicklung  unserer 
Kenntnisse  über  die  Phellandrene  ist  in  den  gebrachten  Mitteilungen 
bereits  ausführlich  erörtert  worden;  zusammenfassend  sei  hier  nur  noch 
folgendes  bemerkt  Durch  die  Versuche  Cahours's  (1842),  Gerhardts 
und  Chiozzas  (1854),  sowie  Bunges  (1868)  war  nachgewiesen  worden,  daß 
im  Bitterfenchelöl  ein  besonderes  Terpen  vorkommt,  welches  verschieden 
von  aUen  anderen  ist  Pesci  (1883  und  später)  fand  ebenfalls  einen 
rechtsdrehenden  Kohlenwasserstoff  im  Wasserfenchelöl,  der  ein  Nitrit  gab, 
für  welches  er  die  richtige  Formel  aufstellte.  Wallach  wies  1887  und 
1888  die  Gegenwart  eines  ebenfalls  ein  Nitrit  gebenden  Kohlenwasserstoffs 
im  rechtsdrehenden  Elemi-  und  im  linksdrehenden  Eucalyptusöl  nacL  In 
der  Folgezeit  wurde  dies  vermeintlich  chemisch  einheitliche  Phellandren  in 
einer  größeren  Anzahl  ätherischer  Öle  (vgl.  oben)  nachgewiesen.  Späterhin 
erkannte  man,  wie  ausftLhrlich  auseinandergesetzt  wurde,  daß  es  mindestens 
zwei  verschiedene  chemisch  isomere  Phellandrene  gibt,  welche  mehrfach 
vergesellschaftet  vorkommen.  Es  wird  nunmehr  die  weitere  Aufgabe  sein, 
die  bisher  zusammengeworfenen  Phellandrene  wieder  voneinander  zu  trennen. 
—  Die  Synthese  des  Phellandrens  gehört  der  allerletzten  Zeit  an,  indem 
es  Harrtes  im  Jahre  1904  gelang,  vom  Carvotanaceton  aus  zu  einem 
Kohlenwasserstoff  zu  kommen,  der  die  Reaktionen  des  n-(a-)Phellandrens 
gibt;  da  das  Carvotanaceton  aus  dem  Limonen,  dieses  aber  über  das 
Terpineol  nach  Tiemank  oder  Pebkin  jun.  durch  Totalsynthese  zu  gewinnen 
ist,  so  können  wir  das  n-(a-)Phellandren  ebenfalls  durch  Totalsynthese  auf- 
bauen. Das  ps-Phellandren  hat  man  bisher  nicht  auf  synthetischem  Wege 
gewonnen. 

Die  physikalischen  Konstanten  wurden  in  ausgedehntem  Maße  eigent- 
lich erst  von  Pbsci  bestimmt,  alsdann  von  Wallach.  Die  chemischen 
Eigenschaften  beschränken  sich  auf  wenige  Reaktionen:  die  Reduktion 
wurde  von  Semmleb  erst  in  letzter  Zeit  studiert,  ebenso  von  demselben 
die  Oxydationen,  wenn  auch  bereits  Bauer  1885  über  derartige  Versuche 
berichtet,  wobei  jedoch  keine  durchsichtigen  Resultate  erzielt  wurden.  Das 
wichtige  Anlagerungsprodukt,  das  Nitrit,  studierten  Cahouss,  Gerhardt, 
Ghiozza,  Bukoe,  besonders  aber  Pesci.  Wallach  zeigte  alsdann  in 
klassischer  Weise  die  mannigfachen  interessanten  Umsetzungen,  die  man 
mit  den  Nitriten  durch  Reduktion,  Oxydation  und  Behandlung  mit  Schwefel- 
säure vornehmen  kann. 
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Die  geschichtliche  Entwicklung  der  IdentifizieruDg  der  Phellandrene 
sowie  der  Ansichten  über  ihre  Konstitution  sind  ausführlich  erwähnt 

Vgl  Tabellen  n-(a-)Ph  eil  andren  S.  488  und  489,  p8.(/S.)Phel- 
landren  S.  490. 


ZuBammenfusende  Mitteilungen  über  die  oyklisohen  Terpene,  die 
sich  vom  p-C3rmol  ableiten.  Ausführlich  wurde  auseinandergesetzt^  daß 
auf  Grund  der  physikalischen  Eigenschaften  (bes.  Molekularrefiraktion) 
und  der  chemischen  Reaktionen  Kohlenwasserstoffe  der  Bruttoformel 
Cj^jHjg,  die  zahlreich  in  den  ätherischen  Ölen  vorkommen,  cyklische  Struktur 
besitzen.  Ebenso  waren  es  Gründe  physikalischer  und  chemischer  Art, 
welche  dazu  zwangen,  anzunehmen,  daß  ein  Teil  dieser  Terpene  bicyk- 
lischer  Natur  ist,  während  der  tricyklische  Typus  bisher  nur  synthetisch 
erhalten  werden  konnte.  Es  wurde  femer  darauf  hingedeutet,  daß  diesen 
Terpenen  Cj^^Hj^  YoUkommen  hydrierte  Kohlenwasserstoffe  zugrunde  liegen, 
als  deren  Derivate  die  Terpene  angesehen  werden  können,  daß  femer  von 
diesen  hydrierten  Muttersubstanzen  sich  auch  Sauerstoffabkömmlinge  usw. 
herleiten  lassen^  so  daß  gewissermaßen  eine  ganze  Anzahl  von  Reihen 
nebeneinander  existiert,  deren  jede  einzelne  aus  gesättigten  und  ungesättigten 
Kohlenwasserstoffen,  Alkoholen,  Aldehyden,  Ketonen,  Säuren  usw.  besteht 
—  So  sahen  wir,  daß  zur  Kampfanreihe  das  Bomylen,  das  Bomeol,  ev. 
das  Isobomeol,  der  Laurineenkampfer,  das  Pinenmonochlorhydrat  usw. 
gehören;  zum  Isokampfan  sind  das  Kämpfen,  das  Methylkampfenilol  usw. 
zu  rechnen;  in  der  Pinanreihe  läßt  sich  das  Pinen,  das  Pinokampfon 
usw.  vereinigen.  Während  das  Kampfan,  Isokampfan,  ferner  das  Fenchan 
zur  Pentoceanreihe  gehören,  ist  das  Pinan  ein  Glied  der  Tetrocean- 
reihe.  Die  Carangmppe  weist  bisher  als  gut  bekanntes  Derivat  nur  das 
Caron  auf.  Aus  der  Tanacetanreihe  kennen  wir  verschiedene  Tanacetene 
und  das  Sabinen,  den  Tanacetylalkohol,  das  Tanaceton  und  das  Tanacetyl- 
chlorid. 

Genau  so  wie  die  bicyklischen  Reihen  lassen  sich  auch  monocyklische 
unterscheiden.  Zur  Menthanreihe  müssen  wir  verschiedene  Menthene, 
femer  Menthadiöne  (Terpene  —  unter  diesen  eigentliche  imd  uneigentliche 
p-Dihydrocymole  — ),  Alkohole  (Menthol,  Terpineol,  Dihydrocarveol),  Ketone 
(Menthon,  Dihydrocarvon)  usw.  rechnen;  auch  können  wir  einzelne  Unter- 
abteilungen hierbei  unterscheiden,  so  die  Menthon-  von  der  Carvonreihe  usf. 
Dieser  großen  Hauptreihe,  die  sich  demnach  von  einem  p-Menthan  ableitet, 
womit  wir  ein  vollständig  hydriertes  p-Methyl-isopropyl-cymol  bezeichnen^ 
stehen  natürlich  andere  Reihen  gegenüber,  denen  wir  als  Muttersubstanz 
ebenfalls  vollkommen  hydrierte  Kohlenwasserstoffe  zugrunde  legen.  Unend- 
lich groß  ist  die  Anzahl  dieser  parallelen  Reihen,  für  die  ätherischen  Öle 
aber  von  Interesse  ist  zunächst  nur  jene  Reihe,  die  sich  von  einem  voll- 
ständig hydrierten  m-MethyUsopropyl-Benzol,  dem  vollständig  hydrierten 
m-Cymol  ableitet: 
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Auf  den  Zusammenhang  der  bicyklischen  bzw.  tricyklischen  Terpene 
mit  der  großen  monocyklischen  p-Menthanreihe  sind  wir  wiederholentlich 
zurückgekommen:  wir  haben  gesehen,  daß  unter  den  Pentoceanreihen  sich 
sowohl  die  Isokampfan-,  als  auch  die  Eampfanreihe  mehr  oder  weniger 
glatt  in  die  p-Menthanreihe  überführen  lassen,  indem  z.  B.  das  Bornyljodid 
Terpineolderivate  liefert  und,  wie  wir  wissen,  das  Kämpfen  sich  in 
Bomeol  überführen  läßt  Vom  Tetroceantypus  ist  der  Übergang  in  die 
p-Menthanreihe  ebenfalls  leicht  durchführbar,  wie  z.  B.  das  Pinen  selbst  in 
Terpineol,  Limonen  usw.  umgewandelt  werden  kann.  In  der  Carangruppe 
können  wir  vom  Garon  z.  B.  selbst  leicht  zum  Dihydrocarvon  zurück- 
gelangen. Schließlich  in  der  Tanacetanreihe  hat  uns  Kondakow  gelehrt^ 
daß  man  z.  B.  vom  Tanacetylchlorid  usw.  aus  zum  Idmonendichlorhydrat 
kommen  kann.  Jedoch  nicht  alle  Reihen  ließen  sich  in  die  p«Menthanreihe 
überführen;  so  ist  dies  z.  B.  für  die  Fenchanreihe  bisher  nicht  gelungen. 
Betrachten  wir  das  Fenchon,  so  können  wir  bei  der  Fünfringsprengung 
entweder  zu  einem  o-  oder  m-Methyl-Isopropyl-Derivat  gelangen,  jedoch 
nicht  auf  einfache  Weise  zu  einem  p-Cymolderivat,  wenn  wir  nicht  inter- 
mediär die  Bildung  eines  neuen  bicyklischen  Systems  annehmen  wollen; 
in  diesem  FaUe  können  wir  natürlich  auch  zu  einem  p-Cymolderivat 
kommen,  wie  folgende  Umsetzungen  zeigen: 

CIL  CH  vyüi 

}^~*  ^y»^  "S-Qf^ — ^.CH    CH 

5g>C^^>jC-CH,  H.(V^;^H-CH.  hI    JcH.        '■ 

I       CH.  ->        ,c^^e.  _^         1  ^ 

H,C<^  ^CH,  HCk^       JCH,  HC 

CH{  CHf  CHg    CHg 

Fenchan  Pinan  p-Menthan 

(intermediär) 

Daß  yerschiedene  französische  Forscher  den  umgekehrten  Übergang  der 
Pinanreihe  in  die  Fenchanreihe  als  ausführbar  annehmen^  wurde  beim 
Fenchen  erörtert.  Kurzum,  die  erwähnten  Mitteilungen  sollen  dafür 
zeugen,  daß  wir  bei  dem  Übergang  aus  der  einen  Beihe  in  die  andere 
hauptsächlich  eine  ganz  bestimmte  Invertierung  beobachten,  so  daß  z.  B. 
die  Pinanreihe  entweder  in  die  Kampfan-  oder  in  die  p-Menthanreihe  über- 
führbar ist,  also  im  letzteren  Falle  in  ein  hydriertes  p-Cymol.  Für  die 
Fenchanreihe  scheint  dagegen  der  charakteristische  Übergang  jener  in  die 

Sbmmlrr,  Äther,  öle.  n  81 
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m-Cymolreihe  zu  sein,  weniger  leicht  dürften  o-Cymol-,  noch  schwieriger 
p-Cymolderivate  gebildet  werden. 

Wie  verhält  es  sich  nun  mit  dem  Vorkommen  von  m-Cymolderivaten 
in  ätherischen  ölen,  bzw.  mit  dem  Vorkommen  derjenigen  Reihen,  welche 
leicht  in  m-Cymolderivate  übersehen  können?  Wie  oben  bereits  erwähnt, 
hätte  das  Terpen  Fenchen  auch  in  der  m-Cymolreihe  abgehandelt  werden 
können,  dann  wären  jedoch  die  bicykUschen  Kampfene  und  Fenchene 
voneinander  getrennt  worden,  Terpene,  die  bei  vielen  Verschiedenheiten 
doch  immerhin  eng  zusammengehören;  außerdem  ist  zwar  der  Übergang 
vom  Fenchen  in  ein  p-Gymolderivat  bisher  nicht  ausgeftLhrt  worden,  aber 
trotzdem  gehört  er  nicht  zu  den  Unmöglichkeiten.  Ebenso  hätten  wir 
umgekehrt  anderseits  das  Sylvestren  und  Carvestren  bei  den  p-Cymol- 
abkömmlingen  besprechen  können,  da  sie,  wenigstens  das  Carvestren,  aus 
p-Cymolderivaten  gebildet  werden  können,  so  daß  wir  einmal  aus  dem 
Garon,  also  auch  indirekt  aus  dem  Dihydrocarvon  zum  Carvestren,  als 
auch  vom  Fenchen  aus  zu  diesem  Kohlenwasserstoff  kommen  können.  Da 
aber  das  Sylvestren  und  Carvestren  zweifellos  ihrer  Struktur  nach  als 
hydrierte  m-Cymole  erscheinen,  so  sind  sie  auch  unter  den  Terpenen  dieser 
Reihe  abzuhandeln.  — 

Als  wichtigste  Terpene  der  p-Cymolreihe  in  bezug  auf  das  Vorkommen 
in  den  ätherischen  ölen  hat  sich  im  Pentoceansystem  das  Kämpfen,  im 
Tetroceansystem  das  Pinen,  im  Trioceansystem  das  Sabinen  erwiesen;  von 
diesen  allen  hinwiederum  ist  das  am  meisten  vorkommende  das  Pinen. 
Von  den  Menthadienen,  und  zwar  von  den  uneigentlichen  hydrierten 
Cymolen  sind  das  Limonen,  von  den  eigentlichen  Dihydrocymolen  das 
n-Phellandren  der  wichtigste  Repräsentant,  so  daß  uns  von  allen  Terpenen 
der  p-Cymolreihe  das  Pinen,  das  Limonen  und  das  n-Phellandren  in  der 
Natur  am  häufigsten  entgegentreten,  seltener  das  Kämpfen,  Fenchen, 
Nopinen,  Sabinen  und  Terpinen. 

Auf  die  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  wird  an 
anderer  Stelle  zusammenfassend  eingegangen  werden.  Synthetisch  haben 
wir  bisher  das  Fenchen  und  Pinen  durch  partielle  Synthese,  das  Nopinen 
und  Sabinen  überhaupt  nicht  erhalten  können. 


2.   Terpene  der  m-Cymolreihe. 


BicykliBche  m-Cymol-Terpene. 

Diese  Bezeichnung  hat  natürlich  nur  relative  Richtigkeit,  wie  aus 
den  eben  angefahrten  Auseinandersetzungen  hervorgeht:  wir  können,  wie 
wir  sahen,  je  nach  der  Art  der  Sprengung  einer  Brückenbindung  biJd  zu 
der  einen,  bald  zu  der  anderen  Reihe  kommen.  Halten  wir  aber  an  der 
gewöhnlichen  und  häufigsten  Art  der  Sprengung  fest,  so  können  wir  wohl 
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sagen,  daß  das  Kämpfen,  besonders  aber  das  Pinen  zu  den  bicyklischen 
Gymolen  der  p-Cymolreibe  gehören^  daß  dagegen  das  Fencben,  wenn  es  in 
ein  monocyklisches  System  übergeht,  ein  m-Cymolderivat  liefert  Es  ist 
selbstverständlich,  daß  wir  von  den  anderen  Arten  der  Ringsprengung,  bei 
denen  Drei-,  Vier-  oder  Fünfringe  gebildet  werden,  absehen  und  nur  die 
Aufspaltung  in  den  monocykUschen  Sechsring  in  Betracht  ziehen. 

Nichtsdestoweniger  ist  der  bicyklische  Fenchentypus,  weil  es  ähnliche 
Reaktionen  mit  diesen  zeigt,  schon  unter  den  bicyklischen  Terpenen  der 
p-Cymolreihe  ansführlich  beschrieben  worden. 


Monooyklisohe  m-Cymol-Terpene. 

Der  Kohlenwasserstoflf,  welcher  den  Terpenen  der  p-Cymolreihe  zu- 
grunde liegt  und  ganz  hydriert  ist,  wurde  als  p-Menthan  bezeichnet;  dieses 
ist  demnach  ein  Hexahydrocymol^  dessen  Name  aber  von  dem  Menthol,  dem 
am  meisten  hydrierten  sauerstoffhaltigen  Cymolabkommling,  entlehnt  ist, 
vom  bzw.  MenÜien,  dem  zum  Menthol  gehörigen  ungesättigten  Kohlenwasser- 
stoff Reduziert  man  das  m-Cymol  vollkommen,  so  kommt  man  zum  Hexa- 
hydro-m-Cymol;  wir  kennen  bisher  nicht,  wenigstens  nicht  so  genau,  ein 
sauerstoffhaltiges  Derivat  des  m-Cymols,  wie  vom  p-Cymol  das  Menthol.  Der 
Einfachheit  halber  können  wir  jedoch  das  vollkommen  hydrierte  m-Cymol 
m-Menthan  nennen^  so  daß  wir  von  m-Menthenen  sprechen  können,  wenn 
zwei  Wasserstoffatome  des  Menthans  durch  eine  doppelte  Bindung  ersetzt 
sind,  von  m-Menthadienen,  wenn  zwei  doppelte  Bindungen  vorhanden 
sind,  so  daß  die  Terpene  der  m-Cymolreihe  als  m-Menthadiöne  bezeichnet 
werden  können.  Die  Anzahl  der  theoretisch  möglichen  m-Menthadiene 
ist  natürlich  eine  sehr  große;  auch  hier  könnten  wir  einteilen  in  eigent- 
liche Dihydro-m-Cymole,  die  also  zwei  doppelte  Bindungen  im  Kern  haben, 
und  in  uneigentliche.  Von  der  ersten  Klasse  ist  bisher  kein  Repräsen- 
tant erhalten  worden,  von  den  letzteren  ist  nicht  bekannt  das  dem  Ter- 
pinolen  entsprechende  m-Menthadien,  auch  nicht  ein  solches  mit  der 
doppelten  Bindung  nach  der  Methylengruppe  hin,  sondern  nur  jenes, 
welches  dem  Limonen  entspricht 


301.  SylTestren,  Carrestren  (1-SylTestren)  = 
ji  Bdft.m-Henthadien 

«CH.  loCH, 

CH,  I 

31^ 


^10^16    = 
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Die  Nomenklatur  in  der  m-Cymolreihe  schließt  sich  im  übrigen  Yollkommen 
an  jene  der  p-Cymolreihe  an. 

Vorkommen,  Isolienuig  nnd  Synthese.  Das  Sylvestren  gehört  zu  den- 
jenigen Terpenen,  die  man  seit  langer  Zeit  sehr  scharf  Yon  den  anderen 
unterscheiden  konnte.  Betrachten  wir  die  Verhältnisse  auf  dem  Terpen- 
gebiet,  soweit  sie  im  Jahre  1880  geklärt  waren ,  so  konnte  man  scharf 
nachweisen  das  Terebenthen  (1-Pinen)  bzw.  das  Australen  (d-Pinen)  durch 
das  bei  ca.  131^  schmelzende  Pinenhydrochlorid,  femer  das  Kämpfen, 
ey.  durch  sein  über  150^  schmelzendes  Hydrochlorid,  femer  das  Citren 
(Garyen)  usw.,  welches  um  175^  siedet  und  das  yon  Tilden  entdeckte 
Bisnitrosochlorid  liefert  —  im  Jahre  1885  gelang  es  Goldschmidt,  dieses 
Bisnitrosochlorid  in  aktives  Caryoxim  überzuführen  — ,  femer  das  Phel- 
landren  durch  sein  Nitrit  Von  den  bicyklischen  Terpenen  waren  die 
Fenchene,  das  Nopinen  und  das  Sabinen  noch  nicht  bekannt  Von  den 
monocyklischen  Terpenen  der  p-Cymolreihe  kannte  man  wohl  das  Terpinen 
schon  lange  im  „Tereben"  und  „Terpilen",  allerdings  mit  i-Ldmonen  und 
Terpinolen  verunreinigt;  nicht  kannte  man  also  feste  Derivate  von  Terpinen 
und  Terpinolen. 

Von  den  Terpenen  der  m-Cymolreihe  hatte  Attebbebo  im  Jahre» 
1877  (B.  10,  1202)  das  Sylvestren  aufgefunden,  und  zwar  in  einem  Eienöl, 
d.  h.  in  einem  Ol,  welches  durch  trockne  Destillation  des  Holzes  nament* 
lieh  der  Wurzeln  von  Pinus',  Picea-,  Abtes-  und  Lorixarten  in  Schweden 
gewonnen  Wird  und  als  schwedisches  Kienöl  in  den  Handel  kommt  Das 
Ol  enthält  alle  möglichen  Produkte,  Eetone,  Aldehyde ,  Säuren ,  Phenole 
usw.,  besonders  aber  Kohlenwasserstoffe,  unter  denen  sich  auch  Terpene 
^10^16  befinden.  AxTEfiBEBG  konnte  neben  d-Pinen  (Australen),  welches 
er  scharf  nachwies,  ein  Terpen  erhalten,  das  sich  mit  keinem  bisher 
bekannten  als  identisch  erwies;  er  nannte  es  Sylvestren;  es  siedet  bei 
173 — 175^  und  gab  ein  festes  Dichlorhydrat  vom  Smp.  72 — 73^,  woraus 
sich  nach  der  Oppenheim  sehen  Methode  mit  Anilin  Sylvestren  vom 
Sdp.  176 — 180^  regenerieren  ließ.  Es  mag  vorausgeschickt  werden,  daß 
nach  dieser  Methode  wegen  der  anzuwendenden  hohen  Temperatur  Um- 
lagerungen  nicht  ausgeschlossen  sind.  Beim  Behandeln  des  Dichlor- 
hydrats  mit  alkoholischer  Kalilauge  resultierte  ein  nach  Pelargonium 
riechendes  Ol,  welches  in  weiten  Intervallen  siedete.  —  Das  Volum- 
gewicht des  Sylvestrens  fand  Attebbebo  zu  0,861,  femer  einen  Botations- 
koeffizienten  von  +  19,5^.  A.  a.  0.,  S.  1208  spricht  Attebbebg  die  Ver- 
mutung aus,  daß  auch  in  den  ätherischen  Ölen  der  Fichtennadeln  ev. 
Sylvestren  vorkommt;  auch  weist  er  schon  darauf  hin,  daß  der  charak- 
teristische Geruch  der  Fichtennadeln  von  einem  höhersiedenden  Anteil 
herrührt;  in  diesem  wurde  später  Bomylacetat  aufgefunden.  —  Vgl.  auch 
Tilden  (Soc.  33  [1878],  80). 

Alsdann  beschäftigt  sich  Wallach  (A.  280  [1885],  240)  mit  dem 
Sylvestren;  auch  er  findet  den  Smp.  des  Dichlorhydrats  zu  72 •.  Auch  W. 
konstatiert  bei  dem  durch  die  Behandlung  des  Dichlorhydrats  mit  Anilin 
entstehenden  Kohlenwasserstoff  einen  erhöhten  Siedepunkt  (185^,  obwohl 
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auch  aus  dem  regenerierten  Terpen  das  charakteristische  Dichlorhydrat 
des  Sylyestrens  erhalten  wurde.  —  Außerdem  konnte  W.  Dipenten  im 
schwedischen  Kienöl  nachweisen. 

In  der  nächsten  Abhandlung  (A.  239,  24)  ermittelte  W.  alsdann  die 
Rechtsdrehung  des  bei  72^  schmelzenden  Sylvestrendichlorhydrats;  auch 
regenerierte  er  das  Sylvestren  durch  Kochen  des  Dichlorhydrats  mit 
Natriumacetat  in  Eisessiglösung  und  fand  für  den  so  erhaltenen  Kohlen- 
wasserstoflF  Sdp.  175 — 178*^.  Löst  man  nach  W.  eine  kleine  Menge 
Sylvestren  in  wasser&eier  Essigsäure  oder  besser  in  Essigsäureanhydrid 
und  fügt  einen  Tropfen  konz.  Schwefelsäure  zu  der  Lösung,  so  färbt  sich 
die  Flüssigkeit  prachtvoll  und  intensiv  blau,  jedoch  wird  die  Färbung 
häufig  durch  andere  Terpene,  die  rote  bis  gelbrote  Färbungen  auftreten 
lassen,  verdeckt  Durch  Erhitzen  auf  250^  in  zugeschmolzenen  Röhren 
wird  das  Sylvestren  nicht  isomerisiert,  auch  nicht  beim  Kochen  mit 
alkoholischer  Schwefelsäure. 

Bbühl  (6.  21  [1888],  153)  bringt  alsdann  einige  physikalische  usw. 
Beobachtungen  über  das  Sylvestren  und  a.  a.  0.,  S.  172  Konstitutions- 
angaben über  dies  Terpen. 

Wallach  (A.  246,  197)  regenerierte  später  das  Sylvestren,  indem  er 
40  g  Dichlorhydrat  mit  40  g  Anilin  und  10  ccm  Alkohol  erhitzte  usw.; 
den  Siedepunkt  fand  Wallach  nunmehr  zu  176 — 177^,  c?2^  =  0,8470  usw.; 
durch  diese  Beobachtungen  werden  jene  der  früheren  Forscher^  welche  ein 
höheres  Volumgewicht  gefunden  hatten,  verbessert  und  das  Sylvestren  wird 
in  nähere  Beziehung  zu  den  übrigen  um  175*^  siedenden  Terpenen  ge- 
bracht, die  sieh  ebenfalls  durch  ein  derartiges  niedriges  Yolumgewicht 
auszeichnen. 

Auch  mit  Nitrosylchlorid  bringt  Wallach  (A.  246,  272  u.  A.  262,  135) 
das  Sylvestren  in  Reaktion  und  gewinnt  aus  dem  entstandenen  Nitroso- 
chlorid  verschiedene  Derivate.  Beetbam  u.  Walbaüm  (Ar.  231  [1893],  290) 
stellen  alsdann  fest,  daß  viele  sog.  „Nadelöle''  Sylvestren  enthalten,  so 
daß  die  Pflanze  diesen  Kohlenwasserstoff  bereits  produziert  —  Zu  dem- 
selben Resultat,  daß  also  das  Sylvestren  kein  Umwandlungsprodukt  anderer 
Terpene  ist,  das  sich  durch  die  hohe  Temperatur  bei  der  Gewinnung  der 
Kienöle  durch  Isomerisierung  anderer  Terpene  bilden  könnte,  kommen 
auch  Asch  AN  und  Hjelt.  Im  Jahre  1894  (Chem.  Z.  18,  15G6)  berichten 
sie  über  finnländisches  Terpentinöl,  welches  analog  dem  schwedischen 
gewonnen  wird. 

Vom  Jahre  1894  ab  erfolgen  alsdann  die  Mitteilungen  v.  Baeyebs 
über  das  Carvestren  (R  27,  3486).  Aus  dem  Carylamin  gewinnt  v.  B.  das 
Yestrylamin  imd  aus  diesem  durch  AmmoniakabspaltuDg  das  Carvestren. 
A.a.O.,  S.  3491  vergleicht  er  das  Carvestren  mit  dem  Sylvestren  und 
spricht  das  Carvestren  als  die  razemische  Form  des  Sylveslrens  an. 

Im  Jahre  1898  (B.  31,  1402)  gelingt  es  v.  B.,  das  Carvestren  in 
m-Cymol  überzuführen  und  ebenso  (B.  31,  2067)  das  Sylvestren. 

Semmleb  (B.  34  [1901]^  708)  spricht  die  Ansicht  aus,  daß  es  nicht 
ausgeschlossen  ist,  daß  auch  im  Carvestren  teilweise  die  Pseudoform  vorliegt 
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EoKDAKOw  und  ScHiKDELMEisER  (J.  pr.  II,  68,  109)  stellen  alsdanTi 
Tom  Fenchylchlorid^  bzw.  -bromid  ausgehend  einen  Kohlenwasserstoff  dar, 
den  sie  als  Carvestren  ansehen;  auch  vergleichen  sie  ihr  Carrestren  mit 
jenem  y.  Baeyebs. 

Aus  diesen  Mitteilungen  über  die  Eigenschaften  des  Sylyestrens  geht 
klar  hervor,  daß  wir  imstande  sind,  das  Sylvestren  scharf  von  den  anderen 
Terpenen  zu  unterscheiden  und  es  in  den  ätherischen  Ölen  gegebenenfGiUs 
nachzuweisen.  Nichtsdestoweniger  ist  es  bisher  nicht  sehr  häufig  ge- 
lungen, das  Sylvestren  in  der  Natur  aufzufinden;  es  scheint  so,  als  ob 
dieses  Terpen  hauptsächlich  in  solchen  Ölen  vorkommt,  welche  aus 
Pflanzen  gewonnen  werden,  die  der  Familie  der  Pinaceae  angehören. 

Pinaceae. 

Je  nachdem  wir  ätherische  öle  aus  dem  Holz  usw.  besonders  von 
Pinus;  Picea-,  Abies;  Larix-  usw.  Spezies  durch  trockne  Destillation  ge- 
winnen, sprechen  wir  von  Eienölen,  oder  wenn  wir  sie  durch  Wasser- 
dampfdestUlation  der  Nadeln,  Zapfen  und  jungen  Zweige  erhalten,  von 
Zapfen  oder  Nadelölen,  oder  schließlich  von  Terpentinölen,  wenn  wir  die 
aus  den  genannten  Spezies  gewonnenen  Harze  der  Wasserdampfdestillation 
unterwerfen.  In  den  Ölen  letzterer  Art  ist  das  Sylvestren  bisher  nicht 
aufgefunden  worden,  dagegen  sowohl  in  den  Eien-,  als  auch  Nadelölen. 

Die  Entdeckung  des  Sylvestrens  von  selten  Attebbebos  im  schwe- 
dischen Kienöl  (B.  10  [1877],  1202)  wurde  bereits  oben  erwähnt, 
ebenso  diese  Bestätigung  von  selten  Wallachs.  Vgl.  auch  Tilden 
(Soc.  83  [1878],  80  und  ev.  Pharm.  Joum.  London  m,  8  [1878],  539).  — 
Im  finnländischen  Kienöl  (Chem.  Z.  18  [1894],  1566,  1699  und  1800) 
konstatieren  Aschan  und  Hjelt  Sylvestren  und  Dipenten;  ob  reines 
finnländisches  Terpentinöl  ebenfalls  Sylvestren  enthält,  erscheint  mir 
fraglich;  die  Genannten  destillieren  auch  das  Stammholz  der  Kiefer  mit 
Wasserdampf;  in  dem  so  gewonnenen  Öle  konnte  nunmehr  Pinen  und 
Sylvestren,  aber  kein  Dipenten  nachgewiesen  werden,  so  daß  das  Sylvestren 
ein  normaler  Bestandteil  des  Holzes  von  Pinus  süvestris  zu  sein  scheint, 
dagegen  dürfte  das  Dipenten  des  Kienöls  ein  durch  die  Wärme  hervor- 
gerufenes Isomerisationsprodukt,  wahrscheinlich  des  aktiven  Limonens,  sein. 
Der  Nachweis  des  letzteren  neben  dem  Sylvestren  gestaltet  sich  schwierige 
weil  beide  Kohlen wasserstofife  sowohl  Dichlorhydrate,  als  auch  Tetrabromide 
und  Nitrosochloride  geben^  die  Trennung  aller  dieser  Verbindungen  aber 
eine  äußerst  schwierige  ist,  da  die  Schmelzpunkte  der  Derivate  sich  gegen- 
seitig beeinflussen  und  stark  herabgedrückt  werden.  Wallach  (A.  230, 
245)  untersuchte  ein  „russisches  Terpentinöl",  in  welchem  Tilden 
(Soc.  88  [1878],  80)  1.  Australen  (d- Pinen),  2.  ein  etwa  zwischen 
171 — 172^^  siedendes  Terpen,  3.  Cymol  und  4.  kleine  Quantitäten  hoch- 
siedender verharzter  Kohlenwasserstoffe  festgestellt  hatte.  W.  fand  in  dem 
Öl  Dipenten  und  in  dem  von  172 — 174^  siedenden  Anteil  Sylvestren. 
Es  muß  dahingestellt  bleiben,  wie  bereits  erwähnt,  ob  in  der  Tat  in 
diesen  sog.  Terpentinölen  immer  Wasserdampfdestillate  von  Terpentinen 
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vorliegen,  oder  ob  nicht  Eienöle  vielfach  unter  diesem  Namen  gehen, 
bzw.  ob  nicht  vielfach  Verfälschungen  mit  diesen  Kienölen  vorkommen, 
wodurch  häufig  die  Gegenwart  des  Sylvestrens  in  einem  Terpentinöl  hin- 
länglich erklärt  wird.  Ausgeschlossen  ist  es  natürlich  keineswegs,  daß  es 
auch  in  reinen  Terpentinölen  vorkommt,  da  es  von  Asohan  und  ELjelt  im 
Wasserdampfdestillat  aus  Holz  von  Pinaceen  nachgewiesen  ist 

Auch  in  den  Nadelölen  ist  man  verschiedentlich  auf  das  Sylvestren 
gestoßen.  Die  ausf&hrlichste  Arbeit  in  dieser  Hinsicht  liegt  von  Bebtram 
und  Waubaüm  (Ar.  231  [1893],  290,  297,  299  und  300)  vor.  Im 
deutschen  Eiefernnadelöl  [Pinus  süvesiris)  konnten  B.  und  W.  d-Pinen 
im  Gegensatz  zu  anderen  Nadelölen,  in  denen  besonders  1-Pinen  vor- 
kommt, auch  Sylvestren  konstatieren,  ev.  liegt  auch  nach  ihnen  ein 
Gehalt  von  Dipenten  vor;  außerdem  fand  sich  in  dem  Ol  ein  Acetat,  ev. 
ein  Bomeol-  oder  Terpiueolester,  in  den  zuletzt  übergehenden  Fraktionen 
Cadinen.  Auch  das  schwedische  Eiefernnadelöl  enthält  nach  B.  und 
W.  d-Sylvestren,  d-Pinen  und  wenig  Ester  (ev.  3,5^0  Bomylacetat).  Über 
das  englische  Eiefernnadelöl  liegen  Notizen  von  ümney  (Pharm. 
Joum.  London  56  [1895],  161  und  542)  vor;  je  nach  der  Destillation  der 
Nadeln  der  Eiefer  im  Juni  oder  Dezember  wurde  ein  etwas  verschieden 
zusammengesetztes  Öl  erhalten;  Umi^ey  konnte  1-Pinen,  ev.  Dipenten  und 
durch  Farbenreaktion  auch  Sylvestren  konstatieren;  wahrscheinlich  jedoch 
sind  die  Bestandteile  des  englischen  Eiefemnadelöls  bis  auf  das  Drehungs- 
vermögen des  Pinens  dieselben  wie  jene  des  deutschen  Eiefemnadelöls.  — 
Das  Latschenkiefernöl  (Pinus  moniana  MiWer)  dreht  —4^30'  bis  —9^, 
der  Estergehalt  beträgt  5 — 7  ^o«  B«  ^*  W.  konnten  beim  fraktionierten 
Destillieren  keine  Anteile  vom  Sdp.  160—170^  erhalten,  dagegen  destil- 
lierten bei  175 — 180^  70  7o  ^^^r  (vgl.  Umney,  Pharm.  Joum.  London  56 
[1895],  162,  nach  welchem  von  155— 165 <>  2^/^,  von  165—168»  95 7^, 
von  180— 200<>  217^  über  200»  187<>  destillieren).  I-Pinen  (Attebbebg, 
B.  14  [1881],  2531),  1-Phellandren,  Sylvestren  und  Bomylacetat  konnten 
B.  und  W.  konstatieren  (vgl.  Büchneb,  A.  116  [1860],  323);  auf  die 
Möglichkeit  des  Vorkommens  des  Sylvestrens  hatte,  wie  oben  erwähnt, 
Attebbebg  (B.  10  [1877],  1208)  bereits  hingewiesen. 

Im  Cypressenöl  {Oupressus  sempervtrens  L.)  haben  Sch.  u.  Co. 
(ScH.  1894,  II,  70;  1895,  I,  12  und  1904,  I,  33)  das  Vorkommen  von 
ca.  65  7o  Terpenen  als  wahrscheinlich  hingestellt,  von  denen  der  größte 
Anteil  auf  Kämpfen  und  Sylvestren  entfällt;  das  letztere  vnirde  nach- 
gewiesen in  den  Fraktionen  Sdp.  172—175^  ((ij^^ 0,8592,  aD=+22^2r), 
175— 179<^  (d,5  =  0,8558,  «d  ==  +  20^  35^  und  Sdp.  179— 181  <^  {d^^  =  0,8567, 
i^x)  =  +20^16');  Smp.  des  Dichlorhydrats  72^.  Der  mit  essigsaurem  Natrium 
und  Eisessig  regenerierte  KohlenwasserstoflF  sott  bei  180—184^;  wunder- 
volle Blaufärbung;  Tetrabromid  zeigte  den  Smp.  134 — 135^. 

Burseraceae. 

A.Mobe  (Soc.  75  [1899],  718)  berichtet,  in  dem  ätherischen  Öl  aus  dem 
Harz  der  Burseracee  Dacryodea  hexandra  Grieseb.  1-Sylvestren  konstatiert 
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zu  haben;  das  Dichlorhydrat  schmolz  bei  71^;  da  die  den  Kohlenwasserstoff 
enthaltende  Fraktion  linksdrehend  war,  so  wäre  dies  das  erste  Mal,  daß 
das  Vorkommen  von  1-Sylvestren  konstatiert  wurde,  außerdem,  daß  ein 
Harz  Sykestren  liefert;  diese  interessante  Angabe  müßte  an  neuem 
Material  nachgeprüft  werden,  um  jeden  Zweifel  zu  beheben.  Mobe  kon- 
statierte in  dem  genannten  Öle  64%  1-Pinen  und  IT^o  Sylvestren.  — 

Mit  absoluter  Sicherheit  ist  hiemach  das  Sylvestren  bisher  nur  in  den 
Eienölen,  die  aus  Pinaceen  gewonnen  werden,  ebenso  in  Nadelölen  gleicher 
Herkimft  nachgewiesen  worden.  Physiologisch  interessant  ist  das  Vor- 
kommen des  Sylvestrens  in  den  Pflanzen;  man  kann  annehmen,  daß  der 
Übergang  aus  gewissen  p-Cjrmolabkömmlingen  in  die  m-Gy molreihe  in 
der  Pflanze  unter  Umständen  stattfinden  kann,  wenn  man  nicht  voraus- 
setzen will,  daß  sich  m-Cymolderivate  in  der  Pflanze  direkt  bilden  können. 
Jedenfalls  gehört  das  Vorkommen  von  m-Gymolverbindungen  in  den  äthe- 
rischen Ölen,  ja  überhaupt  unter  den  von  der  Pflanze  hervorgebrachten 
Verbindungen  zu  den  größten  Seltenheiten. 

Zur  Isolierung  des  Sylvestrens  ist  zu  bemerken,  daß  sie  am 
besten  zunächst  durch  fraktionierte  Destillation  erfolgt,  wobei  man  ev.  einen 
Kohlenwasserstoff  erhält,  dessen  physikalische  und  chemische  Eigenschaften 
durchaus  nicht  mit  jenen  des  regenerierten  Sylvestrens  übereinstimmen,  so 
daß  es  mir  sehr  zweifelhaft  erscheint,  ob  überhaupt  bei  der  Regenerierung 
reines  Sylvestren  gebildet  wird.  Wir  können  aus  dem  Sylvestrendichlor- 
hydrat  die  Salzsäure  entweder  mittels  Anilin  abspalten  oder  mittels 
Natriumacetat  in  Eisessiglösung;  betrachten  wir  nun  die  Formel,  welche 
wir  heute  für  das  Sylvestren  annehmen,  so  kann  die  Salzsäureabspaltung 
in  ganz  verschiedenem  Sinne  vor  sich  gehen,  genau  so  wie  wir  dies  beim 
Dipentendichlorhydrat  kennen  gelernt  haben,  indem  im  letzteren  Falle 
allerdings  hauptsächlich  Dipenten  zurückgebildet,  daneben  aber  auch 
Terpinolen,  Terpinen,  Cymol  usw.  gebildet  wird,  namentlich  bei  der  Ab- 
spaltung mittels  Anilin.  Behalten  wir  nun  femer  im  Auge,  daß  wir  bei  der 
Abspaltung  der  Salzsäure  mit  Natriumacetat  in  saurer  Lösung  arbeiten,  so 
ist  auch  bei  dieser  Umsetzung  eine  Invertierung  durchaus  wahrscheinlich, 
so  daß  neben  regeneriertem  Sylvestren  auch  Terpene  der  m-Cymolreihe, 
die  dem  Terpinolen,  Terpinen  usw.  mut  mut  entsprechen,  gebildet  werden 
können;  namentlich  der  höhere  Siedepunkt  des  regenerierten  Sylvestrens 
spricht  sehr  für  die  Beimengung  eines  Terpens  vom  Terpinolentypus; 
anderseits  liefert  das  regenerierte  Sylvestren  das  Sylvestrendichlorhydrat 
und  die  Farbenreaktionen,  jedoch  liegen  keine  eindeutigen  quantitativen 
Bestimmungen  vor. 

Synthetisch  ist  aktives  Sylvestren  bisher  nicht  erhalten  worden; 
dagegen  sollen  an  dieser  Stelle  die  beiden  Darstellungsweisen  des  Car- 
vestrens  Erwähnung  finden,  welche  einmal  vom  Caron  (v.  Baeyeb),  ander- 
seits vom  Fenchon  (Kondakow)  aus  ihren  Ausgang  nehmen. 

V.  Baeter  (B.  27  [1894],  3485)  gewann  das  Caron  aus  dem  Dihydro- 
carvon;  das  Caron  lieferte  ihm  das  Caronoxim,  aus  welchem  hinwiederum 
das  Carylamin  C^^jH^gN  erhalten  wurde.     Durch  Lösen  des  Carylamins 
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in  Terd.  Alkohol  und  Sättigen  dieser  Lösung  mit  Salzsäure  entsteht 
während  des  Eindampfens  der  Lösung  auf  dem  Wasserhade  durch  um- 
Lagerung  das  Vestrylamin.  Durch  Zerlegung  des  Vestrylaminchlorhydrats 
in  Chlorammonium  und  einen  Eohlenwassersto£f  konnte  y.  B.  das  Car- 
vestren  darstellen,  so  daß  wir  folgende  Reaktionen  haben: 

CH 


Dihydrocarvon 


H, 


CH,-C-CH, 


JCHNH, 


H 
Carylamin 


H,C 


CH,- 


ICHNH, 


CH 

6h, 

Vestrylamin 


H,Cf 


H,d 


CH, 


CH,-C=CH, 


CH 
CH 


6b^ 

Carvestren 


Über  die  Eigenschaften  gibt  v.  B.  an:  Sdp.  180 — 186^  gibt  die  Sylvestren- 
reaktion,  auch  Terpinenreaktion,  d.  h.  es  tritt  bei  der  E^nwirkimg  von 
Chromsäuregemisch  Abscheidung  brauner  Flocken  ein;  das  Carvestren- 
dibromhydrat  schmilzt  bei  48 — 50®,  welches  wiederum  ein  Terpin 
Cj^jHjgOj  vom  Smp.  127®  gibt;  Carvestrendihydrochlorid  zeigt  den 
Smp.  52,5®.  Durch  Regenerierung  des  KohlenwasserstoflFes  aus  dem 
Hydrobromid  und  schließliches  Destillieren  über  Natrium  erhält  man  ein 
Carvestren  vom  Sdp.  178®;  es  verharzt  schnell  an  der  Luft,  wird  von 
Chromsäuregemisch  in  der  Kälte  oxydiert,  zeigt  die  Sylvestrenreaktion 
usw.;  y.  B.  spricht  sich  dafür  aus,  daß  das  Carvestren  i-Sylvestren  seL 
Femer  macht  v.  B.  einige  Erörterungen  über  die  Konstitution  des 
Carvestrens. 

In  der  nächsten  Abhandlung  (B.  31  [1898],  1402)  konnte  v.  B.  das 
Carvestren  in  m-Cymol  überfQhren,  indem  er  vom  Dihydrobromid  aus- 
ging, letzteres  bromierte,  das  entstandene  Bromprodukt  mit  Zinkstaub 
und  frisch  bereiteter  alkoholischer  Salzsäure  reduzierte  usw.  Nach  Ent- 
fernung der  ungesättigten  Kohlenwasserstoflfe  durch  Oxydation  mit  Perman- 
ganatlösung  resultierte  m-Cymol  vom  Sdp.  175®,  welches  Isophtalsäure 
lieferte.  —  Alsbald  wurde  von  v.  B.  (B.  81  [1898],  2067)  auch  das 
Sylvestren  in  m-Cymol  vom  Sdp.  174 — 176®  übergeführt,  indem  auch  hier 
die  Identifizierung  durch  Oxydation  zur  Oxyisopropylbenzoesäure  vom 
Smp.  123 — 124®  erfolgte,  sowie  durch  weitere  Oxydation  zur  Isophtalsäure, 
die  an  dem  Schmelzpunkt  ihres  Methylesters  (67 — 68®)  erkannt  wurde. 
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Semmleb  (B.  34  [1901],  717)  ist  der  Ansicht,  daß  der  Ortho- 
(Normal-)Form  des  Carvestrens,  wie  es  bei  der  Destillation  des  Vestryl- 
aminchlorhydrats  gewonnen  wird,  ev.  die  Pseudoform  beigemengt  sein 
dürfte. 

Über  die  Gewinnung  des  Carvestrens  aus  dem  Fenchon  berichten 
KoNDAKOw  und  ScHiNDELiiEisBB  (J.  pr.  11,  68  [1903],  108)  (vgl.  auch 
J.  pr,  II,  62  [1900],  8  und  19).  Durch  Eeduktion  des  Fenchons  erhält 
man  den  Fenchylalkohol,  welcher  mit  konz.  HalogenwasserstoflFsäuren  ein 
Gemenge  von  z.  B.  Chloriden  gibt.  Diese  Chloride  liefern  bei  weiterem 
Behandeln  mit  Halogenwasserstoflf  Dichloride,  welche  zum  Teil  bereits  bei 
der  ersten  Operation  entstehen.  Das  r^ine  Dichlorid  schmilzt  nach  K. 
und  ScH.  bei  49 — 51®  und  ist  optisch  inaktiv.  Beim  Ek-hitzen  mit  alko- 
holischer Kalilauge  auf  125®  fünf  Stunden  hindurch  resultiert  daraus  ein 
Kohlenwasserstoff  vom  Sdp.  181—1840,  (fc/^  =  0,8524,  nj>  =  1,47713, 
M.R.  =  45,01,  her.  für  Ci,,HigF= 45,24;  er  gibt  Carvestren-  bzw.  Sylvestren- 
reaktion,  aber  mehr  mit  violettem  Stich.  Mit  Brom  Wasserstoff  entsteht 
aus  ihm  ein  Dibromhydrat  vom  Smp.  59 — 60®  usw.  K.  und  Sch.  stellen 
Carvestren  nach  v.Baetee  dar;  das  erhaltene  Carvestren  zeigte:  0^,,  =  0,847, 
nj,  =  1,4851,  Sdp.  177—186®,  M.R.  =  43,79  (?),  während  Ci^H^^i^  =  45,24 
verlangt,  [a]2>  =  —  52,73®,  so  daß  eine  starke  optische  Aktivität  gegenüber 
dem  Kohlenwasserstoff  von  v.  Baeyeb  hervortritt  K.  und  Sch.  sind  der 
Meinung,  daß  nach  dem  Verfahren  v.  Baeyebs  aus  dem  Caron  ein  Gemenge 
von  Kohlenwasserstoffen  entsteht,  und  daß  man  bisher  überhaupt  noch 
kein  reines  Carvestren  in  Händen  gehabt  hat.  Diese  ümsetzuQgen  können 
wir  uns  folgendermaßen  vorstellen.  Zweifellos  dürfte  dem  primären  Fenchyl- 
chlorid,  wenn  wir  die  SEMMLEBsche  Fenchonformel  zugrunde  legen,  Formel  I 
zukommen,  welches  sich  in  das  Chlorid  von  der  Formel  11  umlagern  kann, 
das  seinerseits  sehr  leicht  das  Sylvestren-  bzw.  Carvestrendihydrochlorid 
liefert: 


CH 


H,< 


CH, 
ICHCI 


ÖH, 

(I) 


CH  CH 

f<CH:  H.G^^C<CH| 
ÖH, 

^CH  HjO —    i' — — JCH 

C  CGI 

6h,  (!)h, 

(H)  (UI) 

intermediär 


H,C 
H, 


CH, 


CH 


,-C-CH, 


CH, 
CCl-CHs 


H 


CH, 

(V) 
Sylvestrendihydrochlorid 
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Das  nach  der  BAEYEBschen  Methode  erhaltene  GarTestren  reinigten  K. 
und  ScH.  nicht  mit  Chromsäuremischung,  sondern  durch  Bearbeitung  mit 
Bromwasserstoffsäure  usw.  Durch  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge 
auf  150^  resultierte  ein  Kohlenwasserstoff,  Sdp.  169— 176<>,  d^^  =  0,828, 
nj)  «  1,4706.  K.  und  Sch.  sind  der  Ansicht,  daß  in  ihm  hauptsächlich 
Kohlenwasserstoff  mit  nur  einer  doppelten  Bindung  vorhanden  ist  (vgL 
Originalarbeit). 

Betrachten  wir  diese  synthetbchen  Darstellungs weisen,  so  ist  es 
zweifellos,  daß  sowohl  aus  dem  Caron^  als  auch  aus  dem  Fenchon  ein 
Terpen  gewonnen  werden  kann,  welches  die  Farbenreaktion  des  Car- 
vestrens  liefert  Wir  wissen  jedoch,  daß  diese  Reaktion  durch  die  An- 
wesenheit anderer  Terpene  leicht  verdeckt  werden  kann,  so  daß  nicht 
immer  die  rein  blaue  Farbe  aufzutreten  braucht,  sondern  häufig  eine 
violette  Färbung  entsteht  Femer  gibt  das  Carvestren  v.  Baeyeos  ein 
anderes  Dichlorhydrat  und  Dibromhydrat  als  das  Limonen,  ebenso  das 
Carvestren  Kondakows;  auch  läßt  sich  das  Carvestren  nach  v.  Baeteb  in 
m-Cymol  überführen,  genau  so  wie  das  Sylvestren.  Wir  müssen  uns  aber 
zweifellos  den  Ausführungen  Kondakows  anschließen,  welcher  betont,  daß 
alle  diese  Verfahren  kein  reines  Carvestren  liefern  können,  sondern  daß 
wir  es  mit  einem  Gemenge  sehr  verschiedener  Terpene  zu  tun  haben, 
unter  denen  sich  allerdings  Sylvestren  im  aktiven  oder  inaktiven  Zustande 
befinden  dürfte.  Wir  wissen  heute,  daß  weder  die  Darstellung  eines  Terpens 
aus  einem  Aminchlorhydrat,  noch  jene  aus  einem  Dihalogenhydrat  zu 
reinem  Terpen  führen  kann,  sondern  daß  dabei  stets  Gemenge  entstehen. 
Weitere  exakte  Versuche  über  das  Carvestren  sind  demnach  durchaus  am 
Platze. 

Physik.  Eig.  des  Sylvestrent.  Wir  hatten  Gelegenheit  bereits  bei 
Besprechung  der  Abscheidung  und  Darstellung  des  Sylvestrens  wiederholt 
auf  die  physikalischen  Eigenschaften  einzugehen.  Attebbsbg  (B.  10  [1877], 
1206)  bestimmt  den  Siedepunkt  des  Sylvestrens  aus  dem  schwedischen 
Kienöl  zu  173— 175^  hauptsächlich  174<>,  (^1^  =  0,8612,  Eotationskoeffizient 
=  +  19,50. 

Wallach  (A.  280^  248  und  A.  289,  27)  regeneriert  das  Sylvestren, 
wie  es  bereits  Attebbebg  getan  hatte,  durch  Erhitzen  des  Sylvestren- 
dihydrochlorids  mit  Anilin.  Attebbebg  hatte  hierbei  den  Sdp.  175 — 180® 
erhalten,  Wallach  konnte  unter  180^  nichts  überdestillieren,  dagegen 
siedete  die  Hauptmenge  um  185®,  welche  mit  größter  Leichtigkeit  das 
Dichlorhydrat  vom  Smp.  72®  lieferte.  Alsdann  regeneriert  Wallach  das 
Sylvestren  aus  dem  Dichlorhydrat  durch  Erhitzen  mit  Natriumacetat  in 
Msessiglösung  und  erhält  hierbei  ein  Produkt  vom  Sdp.  175 — 178®.  Hier- 
bei gibt  Wallach  die  oben  erwähnte  Farbenreaktion  des  Sylvestrens  an; 
wenn  man  den  Kohlenwasserstoff  in  Essigsäureanhydrid  löst  und  etwas 
konz.  Schwefelsäure  hinzusetzt,  entsteht  eine  prachtvoll  blaue  Farbe. 

Bbühl  (B.  21  [1888],  153)  findet  M.  B.  aus  den  Daten,  die  von 
Gladstone  (Soc  17  [1864],  1)  herrühren,  für  das  Terpen  aus  schwedischem 
Terpentinöl  44,19,  während  sich  für  Cj^HjgF  =  45,0  berechnet;    es  muß 
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dahingestellt  bleiben,  ob  hier  Sylyestren  vorgelegen  hat,  da  nur  von  einem 
schwedischen  Terpentinöl  die  Rede  ist. 

Wallach  (A.  246,  197)  bringt  neue  physikalische  Daten  über  das 
Sylvestren,  das  er  aus  dem  Dichlorhydrat  durch  Erhitzen  mit  Anilin  und 
Alkohol  gewonnen  hatte  (vgl.  oben):  Sdp. .  176— 177^,  d^^  =  0,8470, 
tiD  =  1,47799,  M.R.  =  45,08. 

Derselbe  Forscher  (A.  262,  149)  gibt  für  regeneriertes  Sylvestren  an: 
Sdp.  175— 176^  d^^  =  0,848,  njy  =  1,47573,  [or]D=+  66,32o.  Nach 
Wallach  darf  dieser  Kohlenwasserstoff  „wohl  als  absolut  rein  angesprochen 
werden*'. 

v.  Baeteb  (B.  27,  3490)  regeneriert  das  Carvestren  aus  Cj^Hjg«2HBr 
und  findet:  Sdp.  178®,  inaktiv,  gibt  Sylvestrenreaktion. 

V.  Baeyeb  (B.  81  [1898],  2067)  regeneriert  das  Sylvestren  aus  dem 
Dihydrochlorid  mit  Chinolin  und  erhält:  Sdp.  178—186®. 

KoNDAKOW  und  Schindelmeiseb  (J.  pr.  11,  68,  109)  geben  für  ihr 
Carvestren  aus  Fenchylchlorid  an:  Sdp.  181 — 184®,  optisch  inaktiv,  d^^  = 
0,8524,  np  =  1,47713,  violette  Farbenreaktion;  für  das  Carvestren,  nach  der 
Methode  Baeybbs  dargestellt,  konstatieren  sie:  Sdp.  177—186®,  d^^  =  0,847, 
nj)  =  1,4851  usw.  (vgl.  oben  Darstellung). 

Aus  diesen  physikalischen  Daten  ergibt  sich,  daß  der  Siedepunkt  des 
nicht  regenerierten  Sylvestrens  um  174®  zu  liegen  scheint,  daß  das 
regenerierte  Sylvestren  durchweg  etwas  höher  siedet,  da  ihm,  wie  vorhin 
auseinandergesetzt  wurde,  wahrscheinlich  andere  Terpene,  welche  höher 
sieden,  beigemengt  sind;  der  Brechungsexponent  dürfte  np  —  ca.  1,475 
betragen.  Das  in  der  Natur  vorkommende  Sylvestren  ist  optisch  aktiv, 
und  zwar  rechtsdrehend;  über  ev.  1-Sylvestren  vgl.  More(Soc.  76  [1899],  718). 

Für  das  Sylvestren  aus  Cypressenöl  finden  Sch.  u.  Co.  im  Durch- 
schnitt (SoH.  1904,  I,  33)  ebenfalls  einen  Siedepunkt,  der  um  175®  liegt, 
^5  =  ca.  0,859,  ap  =  ca.  +21®;  dagegen  siedete  das  mittels  Natriumacetat 
in  Eisessiglösung  regenerierte  Sylvestren  bei  180 — 184®. 

Das  Carvestren  ist  von  v.  Baeter  inaktiv,  von  Kondakow  nach  der 
Methode  v.  Baeyers  aktiv  abgeschieden  worden,  während  es  aus  Fenchyl- 
chlorid ebenfalls  inaktiv  erhalten  warde;  es  muß  dahingestellt  bleiben,  ob 
man  auf  dem  angegebenen  Wege  zu  aktivem  Sylvestren  gelangt  oder  ob 
die  Aktivität  von  anderen  Beimengungen  herrührt. 

PhysioL  £ig.  des  Sylvestrens.  Nach  Angaben  verschiedener  Forscher 
soll  dem  Sylvestren  bzw.  Carvestren  ein  eigentümlicher  angenehmer  Geruch 
zukommen  (Kondakow  und  Sch.,  J.  pr.  11,  68,  109);  nach  Wallach  (A.  230, 
244)  besitzt  das  regenerierte  Sylvestren  „einen  sehr  angenehmen,  citronen- 
ähnlichen,  am  meisten  an  Bergamottöl  erinnernden  G^ruch'^ 

Cham.  Eig.  des  Sylvestrens.  Das  Sylvestren  hat  in  seinen  Reaktionen 
mit  dem  Limonen  die  größte  Ähnlichkeit  Es  erleidet  jedoch  eine 
Veränderung  schwerer  als  das  Limonen.  Nach  Wallach  (A.  289,  28) 
kann  man  Sylvestren  in  zugeschmolzenen  Bohren  auf  250®  erhitzen, 
dabei  wird  ein  Teil  polymerisiert,  es  scheint  aber  keine  Isomerisation 
einzutreten. 
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Reduktionsversuche  mit  Wasserstoff  in  der  Wärme  bei  Gegen- 
wart von  Nickel  ftihrten  Sabatieb  und  Sendebens  (C.  1901,  II,  202)  aus^ 
nach  denen  aus  Limonen,  Sylvestren  und  Terpinen  dasselbe  Methyl- 
methoäthyl-cyklohexan,  Sdp.  169 — 170^,  entstehen  soll,  was  nach  uoseren 
heutigen  Anschauungen  unmöglich  ist  —  Sbmmlee  (B.  84,  8125)  suchte 
naszierenden  Wasserstoff  durch  Erwirkung  von  Natrium  und  Alkohol  mit 
Sylvestren  und  Carvestren  in  Reaktion  zu  bringen,  jedoch  gelang  es  ihm 
nicht,  eine  doppelte  Bindung  zu  reduzieren,  so  daß  wir  annehmen  können, 
daß  weder  im  Sylvestren,  noch  im  Carvestren  die  beiden  doppelten  Bin- 
dungen einander  benachbart  stehen. 

Versuche  über  die  Einwirkung  der  freien  Halogene  auf  Syl- 
vestren liegen  von  Wallach  vor  (A.  280  [1885],  241  und  A.  S89  [1887], 
29),  der  Brom  auf  regeneriertes  Sylvestren  in  Eisessig  einwirken  ließ.  !& 
erhielt  das 


Sylvestrentetrabromid 


CH,    CH,Br 
CBr 


Smp.  135 — 136^,  monosymmetrisch;  die  genauen  Messungen  vgL  a.  a.  O., 
S.  32.  Das  Tetrabromid  ist  optisch  aktiv,  [a]©  =  +  73,74^  (in  Chloroform) 
(A.  262,  150);  es  unterscheidet  sich  wesentlich  von  den  Tetrabromiden 
des  Limonens  (Smp.  105^,  bzw.  Dipentens  (Smp,  125^  und  Terpinolens 
(Smp.  in^ 

Auch  durch  Einwirkung  von  Halogenwasserstoffsäuren  auf 
Sylvestren  bzw.  Carvestren  sind  schön  kristallisierte  Verbindungen 
zu  erhalten.  Während  das  Monochlorhydrat  bisher  nicht  dargestellt  wurde, 
konnte  Attebbebg  (B.  10,  1202)  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  eine 
ätherische  Auflösung  des  Sylvestrens 
das  Sylvestrendichlorhydrat 

CH,   CH, 
CCl 
H,C     I 

CioHie-2HCl  =  ^T       Lg^ 


H,cljci 
CCl 

6h, 


gewinnen;  Smp.  72 — 73^.  Durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge 
auf  das  Dichlorhydrat  erhielt  Attebbebg  ein  nach  Pelargonium  riechendes 
Öl,   welches   in  weitem  Intervall,   von   160   bis   über  200*^,   destillierte. 
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Beim  Behandeln  des  Dichlorhydrats  mit  Anilin  resultiert  nach  Atteb- 
BEBO  ein  Kohlenwasserstoff  vom  Sdp.  175 — 180^,  der  wiederum  ein 
Dichlorhydrat  vom  Smp.  72— 73<>  ergibt  —  Tilden  (B.  12  [1879],  1133) 
konstatiert,  daß  das  Sylyestrendihydrochlorid  vom  Smp.  72 — 73^  anders 
kristallisiert  als  das  Dipentendichlorhydrat,  und  daß  es  durch  Wasser 
zersetzt  ein  Hydrat  liefert»  das  anscheinend  kein  gewöhnliches  Terpineol  ist. 

Über  die  Darstellung  des  Dichlorhydrats  finden  wir  femer  Angaben 
von  Wali*ach  (A.  230,  241),  nach  welchen  besonders  bei  tiefen  Tem- 
peraturen gearbeitet  werden  muß.  W.  erhält  tafel-  (aus  Alkohol)  oder 
nadeiförmige  (aus  Äther)  Kristalle,  die  deutlich  verschieden  sind  von  denen 
des  isomeren  Dipentendichlorhydrats,  die  sich  stets  fettig  anfühlen.  Auch 
durch  Einleiten  von  HCl  in  Sylvestren,  welches  in  Eisessig  gelöst  ist,  läßt 
sich  das  Dichlorhydrat  gewinnen.  Der  von  W.  mittels  Anilin  regenerierte 
Kohlenwasserstoff  siedet  bei  185^.  —  Wallach  kommt  alsdann  auf  das 
Sylvestrendihydrochlorid  (A.  289,  26)  zurück  und  konstatiert  in  ätherischer 
Lösung  eine  starke  Rechtsdrehung.  Durch  Verunreinigungen  wird  der 
Schmelzpunkt  des  Dichlorhydrats  stark  herabgedrückt,  namentlich  die 
Gegenwart  von  limonen,  wobei  sich  gleichzeitig  Dipentendichlorhydrat 
bildet,  bewirkt  eine  starke  Depression,  worauf  häufig  die  schwierige  G^ 
winnung  des  reinen  Sylvestrendichlorhydrats  zurückzuführen  ist.  Man  be- 
achte bei  der  Trennung  die  schwerere  Löslichkeit  der  Sylvestrenverbindung 
in  Äther  und  Petroläther  gegenüber  derjenigen  des  Dipentendichlorhydrats. 
Die  Kristalle  des  Sylvestrendihydrochlorids  sind  ebenfalls  monosymmetrisch 
(A.289,  31),  wie  denn  überhaupt  Sylvestrendihydrochlorid,  -dihydrobromid, 
-tetrabromM  usw.  die  größte  Ähnlichkeit  untereinander  in  Kristallform 
zeigen.  Sylvestrendihydrochlorid  zeigt  (A.  262, 149)  [a]i>=  +18,99^  (Chloro- 
formlösung). 

Für  das  aus  dem  Caron  gewonnene  Garvestrendichlorhydrat  kon- 
statiert V.  Baeyeb  (B.  27,  3490)  einen  Smp.  von  52,5®.  —  Kondakow  und 
ScHiNDELMEiSEB  ( J.  pr.  11, 68, 109)  geben  den  Schmelzpunkt  des  Carvestren- 
dichlorhydrats  ans  dem  Fenchon  zu  49—51®  an. 

Sylvestrendihydrobromid  CiQHjg*2HBr  (Konstitution  analog  der 
des  Dichlorh;^drats).  Wallaoh  (A.  239,  28)  gibt  an,  daß  diese  Verbindung 
die  größte  Ähnlichkeit  mit  dem  Dihydrochlorid  besitzt  und  das  sein 
Schmelzpunkt  bei  72®  liegt  Hintze  (A.  239,  82)  bestimmt  die  genauen 
Kristallformen;  monosymmetrisch.  Wallach  (A.  262, 150):  [a]p= +17,89® 
(in  Chloroforml.)  —  v.  Baeyeb  (B.  27,  3490)  findet  den  Schmelzpunkt  des 
Carvestrendihydrobromids  zu  48 — 50®  und  gewinnt  bei  der  Behandlung  des- 
selben mit  Silberacetat  in  Eisessig  usw.  das 

CH,    CH, 

qOH) 

chJ 

H,(>^^CH 
Terpin   C,,H,,0,  =     H.dLJcH.    ' 

0(0H) 

in, 

Sbhhlbb,  Äther,  öle.   II  32 
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Smp.  127^,  flache  Pyramiden  von  quadratischem  Habitus,  inaktiv.  — 
KoNDAKOw  und  ScHiNDELMBisER  (J.  pr.  II,  68,  109)  gewinnen  aus  ihrem 
Carvestren  aus  Fenchon  ein  Dibromhydrat  vom  Smp.  59 — 60  ^  dagegen 
(a.  a.  0.,  S.  111)  beim  Behandeln  des  Fenchylbromids  mit  starker  ßrom- 
wasserstoflfsäure  ein  Dibromhydrat  vom  Smp.  49^  und  ein  solches  vom 
Smp.  52,5 <>  (vgl.  auch  J.  pr.  11,  62,  190).  —  v.  Baeyeb  (B.  31,  2067)  fuhrt 
durch  erschöpfende  Bromierung  usw.  das  Sylvestrendihydrobromid  in 
m-Cymol  über,  ebenso  das  Carvestrendihydrobromid  (B.  31,  1402). 

Sylvestrendihydrojodid  Cj,jHjg-2HJ  (Konstitution  analog  jener 
des  Dichlorhydrats),  Smp.  66—67^. 

Verhalten  des  Sylvestrens  gegen  wasseranlagernde  Beagen- 
tien  und  gegen  Oxydationsmittel.  Es  ist  bisher  nicht  gelungen, 
durch  Wasseranlagerung  zu  einem  Terpineol  der  m-Cymolreihe  zu  kommen. 
Ebensowenig  ist  die  Invertierung  in  andere  Terpene  studiert  worden; 
zumal  Wallaoh  (A.  239,  28)  konstatiert,  daß  das  Sylvestren  eins  der 
stabilsten  Terpene  ist  und  daß  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Schwefel- 
säure, abgesehen  von  der  sehr  reichlich  dabei  stattfindenden  Yerharznng 
und  Polymerisation,  keine  Veränderung  eintritt.  Wir  kennen  deshalb 
bisher  keinen  Übergang  des  Sylvestrens  in  andere  Terpene;  auch  die 
Entstehung  von  Terpenalkoholen  usw.  aus  dem  Sylvestren  ist  wenig  studiert 
worden;  Tilden  (B.  12,  1133)  findet^  daß  man  vom  Sylvestrendichlorhydrat 
aus  wahrscheinlich  zu  einem  von  dem  gewöhnlichen  Terpineol  verschiedenen 
Alkohol  gelangt 

Überführung  anderer  Terpene  und  Terpenalkohole  usw. 
in  Sylvestren  bzw.  Carvestren.  Es  ist  bisher  nicht  möglich  gewesen, 
das  aktive  Sylvestren  auf  künstlichem  Wege  zu  gewinnen.  Nehmen  wir 
an,  daß  das  Carvestren  die  inaktive  Modifikation  des  Sylvestrens  ist^  so 
kennen  wir  einmal  vom  Dihydrocarvon  aus  über  das  Caron  den  Übergang 
in  Carvestren,  alsdann  auch  vom  Fenchon  aus  in  diesen  Kohlenwasserstoff 
(es  muß  dahingestellt  bleiben,  ob  der  von  Kondakow  nach  der  Methode 
V.  Babyeks  erhaltene  aktive  Kohlenwasserstoff  ev.  aktives  Sylvestren  ent- 
hält). In  diesen  beiden  Übergängen  besitzen  wir  aber  die  Möglichkeit, 
fast  von  sämtlichen  Terpenen  aus  zum  Carvestren  zu  kommen;  die  Terpene 
der  Pentoceanreihe  —  Bomylen,  Kämpfen  —  liefern  Terpineol,  Limonen, 
Carvon  und  Dihydrocarvon,  während  Fenchen  über  das  Fenchylchlorid 
sich  zum  Carvestren  isomerisieren  läßt.  Pinen,  ein  Terpen  des  Tetrocean- 
typus,  ebenso  Sabinen,  dem  Trioceantypus  angehörig,  gehen  in  Dipenten- 
(üchlorhydrat  usw.  über;  unter  den  monocyklischen  Terpenen  ist  das 
Limonen  leicht  in  Dihydrocarvon,  das  Terpinolen  in  Terpinen  um- 
zuwandeln, das  Phellandren  gibt  ev.  ebenfalls  Dipentendichlorhydrat,  nur 
das  Terpinen  ist  in  ein  anderes  Terpen  bisher  nicht  invertierbar.  Analoges 
gilt  von  den  zu  diesen  sämtlichen  Terpenen  zugehörigen  Terpenalkoholen, 
Ketonen  usw.  Das  aliphatische  Myrcen,  die  aliphatischen  Alkohole 
Geraniol,  Linalool,  der  Aldehyd,  Citral  sind  in  Limonen  umzuwandeln,  also 
auch  in  Carvestren;  nur  die  Citronellalreihe  gestattet  bisher  nicht  den 
Übergang  zum  Limonen,  also  auch  nicht  zum  Carvestren. 
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Oxydationsversuche  liegen  weder  beim  Sylvestren,  noch  beim 
Carvestren  vor. 

Einwirkung  anorganischer  Stickstoffderivate  auf  Sylvestren. 
Sylvestren-Bisnitrosochlorid 


CH,   CH, 


(C,,H,,N0C1),  =  ^, 


Wallach  (A.  246,  272)  gewinnt  das  Nitrosochlorid  in  bekannter  Weise; 
Smp.  106 — 107*^,  die  Lösungen  sind  stark  rechtsdrehend. 

Sylvestrennitrolpiperidin.  Beim  Erwärmen  des  Nitrosochlorids 
mit  Piperidin  erhält  Wallach  ein  Nitrolamin,  welches  nur  langsam  er- 
starrt; aus  der  ätherischen  Lösung  der  Base  fällt  Salzsäure  ein  weißes, 
sehr  lösliches  Chlorhydrat 

Das  Nitrososylvestren  dürfte  nach  Wallach  aus  dem  Nitroso- 
chlorid mit  alkoholischem  Kali  ebenso  wie  die  isomeren  Verbindungen 
entstehen,  es  konnte  bisher  aber  nur  ölförmig  abgeschieden  werden. 

Auch  ein  Sylvestrennitrosat  scheint  sich  nach  Wallach  zu  bilden. 

Über  das  Sylvestrennitrolbenzylamin 


C,„H„:NOH.NHCH,C,H, 


H,dsJC:NOH 

6h, 


CB[,CfH5 


berichtet  Wallach  (A.  252,  135);  Smp.  71— 72^  Die  Auflösungen  der 
Base  sind  stark  rechtsdrehend,  das  Chlorhydrat  der  Base  ist  eben- 
falls rechtsdrehend.  A.  a.  0.,  S.  150  ist  fiLr  Sylvestrennitrolbenzylamin 
[a]p  =  +  185,6*^  (in  Chloroform)  gefunden  worden,  für  das  Sylvestren- 
nitrolbenzylaminchlorhydrat  [a]2>  =  +79,2^  — 

Aus  den  besprochenen  chemischen  Reaktionen  geht  die  oben  erwähnte 
Ähnlichkeit  des  Sylvestrens  mit  dem  Limonen  hervor;  aber  während  wir 
aktives  Limonen  z.  B.  aus  dem  Limonentetrabromid  vom  Smp.  105^  durch 
Reduktion  zurückerhalten  können,  sind  diese  Versuche  beim  Sylvestren 
bisher  nicht  ausgeführt  worden,  so  daß  es  schwer  hält,  an  reinem  Sylvestren 
alle  am  Limonen  studierte  Reaktionen  durchzuführen. 

Idenüfisienmg  des  Sylvestrens.  Aus  dem  gleichen  Grunde  ist  es 
schwierig,  das  Sylvestren  in  geringen  Mengen  nachzuweisen.    Am  besten 
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yerf&hrt  man  so,  daß  man  das  Rohöl  wiederholt  fraktioniert  destilliert 
und  die  um  174^  siedenden  Anteile  schließlich  mit  metallischem  Natrium 
kocht  Die  physikalischen  Eonstanten,  wie  Siedepunkt,  spez.  Gewicht, 
Brechungsexponent,  opt.  Aktivität  usw.  geben  uns  einen  Anhaltspunkt  für 
die  ev.  Anwesenheit  Ton  Sylvestren.  Zur  Identifizierung  eignet  sich  am 
besten  die  Darstellung  des  bei  72^  schmelzenden  Dichlorhydrats;  die  charak- 
teristischen monosymmetrischen  Kristalle  sind  in  Äther  und  Petroläther 
schwerer  löslich  als  diejenigen  des  Dipentendichlorhydrats  und  können 
durch  fraktionierte  Kristallisation  abgeschieden  werden;  Yor  allen  Dingen 
zeigt  das  Dichlorhydrat  optische  Aktivität  (über  die  Darstellung  des  Di- 
chlorhydrats vgl.  oben  das  Dichlorhydrat).  Durch  diese  Verbindung  ist 
demnach  das  Sylvestren  dem  Limonen  und  Phellandren  gegenüber,  mit 
welchen  Kohlenwasserstoffen  es  imgefähr  gleichen  Siedepunkt  zeigt,  ge- 
nügend charakterisiert,  ebenso  dem  Terpinolen  imd  Terpinen  gegenüber. 
Ev.  ist  auch  das  aktive  Sylvestrentetrabromid  vom  Smp.  135 — 136®  zu  ge- 
winnen; jedoch  ist  hierbei  zu  bemerken,  daß  die  Reinabscheidung  häufig 
Schwierigkeiten  verursacht,   da  sehr  viel  ölige  Nebenprodukte  entstehen. 

Konstitution  des  Sylvettrens.  Bald  nach  der  Entdeckung  des  Syl- 
vestrens  durch  Attebbebg  brachte  man  diesen  Kohlenwasserstoff  in  nahe 
Beziehung  zu  den  übrigen  um  175®  siedenden  Terpenen,  namenüicb  zum 
Limonen;  besonders  war  es  die  Fähigkeit,  das  kristallisierte  Dichlorhydrat 
zu  liefern,  welche  die  Chemiker  veranlaßte,  das  Sylvestren  zu  denjenigen 
Terpenen  zu  stellen,  die  zwei  doppelte  Bindungen  enthalten.  Daß  aber 
ein  solches  Argument  nicht  stichhaltig  ist,  ist  beim  Limonen  betont  worden^ 
und  so  sehen  wir,  daß  viele  Chemiker  nach  Beginn  der  achtziger  Jahre 
diese  Terpene  als  olefinische  ansehen.  Das  von  Wallach  entdeckte  Tetra- 
bromid  gibt  schon  besseren  Anhalt  für  die  Anwesenheit  von  zwei  doppelten 
Bindungen;  man  muß  aber  auch  hierbei  im  Auge  behalten,  daß  in  saurer 
Lösung  gearbeitet  wird,  also  ein  Aufgehen  einer  Brückenbindung  nicht 
ausgeschlossen  erscheint  Aber  auch  die  Bestimmung  der  Molekular- 
refraktion ist  beim  Sylvestren  nur  dann  entscheidend,  wenn  Material  zur 
Anwendung  gelangt,  welches  einigermaßen  rein  ist 

Wallach  (A.  239,  51)  folgert  aus  dem  chemischen  Verhalten  des 
Sylvestrens,  daß  es  ebenso  wie  das  Dipenten,  Limonen  und  Terpinolen 
zwei  doppelte  Bindungen  enthält  „Nichts  steht  im  Wege,  dieselben  als 
wahre  Hydrocymole  aufzufassen";  W.  schlägt  alsdann  für  diese 
Kohlenwasserstoffe  folgende  Formeln  vor: 


(I)       ff     ^    (H)     f     I    (HI)    II      ]    (IV)  u8£ 


-Bbühl  (B.  21  [1888],  172)  schließt  auf  Grund  der  Molekularrefraktion, 
daß  im  Sylvestren  zwei  doppelte  Bindungen  vorhanden  sind.  Er  kommt 
zu  der  Ansicht,  daß  dem  Sylvestren  Formel  IV  oder 
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(V) 

zukommen  könne. 

Erst  Waliach  (A.  245  [1888],  198]  bestimmt  von  neuem  die 
Molekularrefraktion  an  reinem,  regeneriertem  Sylvestren  imd  findet,  daß 
dem  Kohlenwasserstoff  danach  zweifellos  zwei  doppelte  Bindungen  zu- 
kommen müssen.  Mit  dieser  Beobachtung  Wallaohs  ist  jeder  Zweifel 
an  der  monocyklischen,  doppelt  ungesättigten  Natur  des  Sylvestrens  be- 
seitigt, da  er  die  M.  R.  «  45,08  beobachtet,  während  sich  45,00  für  ein 
Terpen  mit  zwei  doppelten  Bindungen  berechnet 

Folgen  wir  der  Annahme,  daß  das  Carrestren  razemisches  Sylvestren 
ist^  so  sind  zunächst  die  Mitteilungen  v.  Baeyebs  über  die  Konstitution 
des  Carvestrens  (B.  27  [1894],  3493)  zu  erwähnen,  der  aus  den  ver- 
schiedensten Prämissen  folgern  zu  müssen  glaubt,  daß  diesem  Molekül 
Formel  III  zukommt 

Alle  bisherigen  Anschauungen  über  die  Konstitution  jdes  Sylvestrens 

waren  von  der  Annahme  ausgegangen,   daß  man  es  mit  einem  p-Cymol- 

derivat  zu  tun  hat,  indem  man  stillschweigend  die  Voraussetzung  machte, 

daß  auch  das  Sylvestren  in  diesen  Kohlenwasserstoff  überzuführen  sei,  wie 

die  anderen  Terpene,  wie  es  für  das  Pinen  und  Limonen  zu  Anfang  der 

siebziger  Jahre  von  Oppenheim  bzw.  Keeül^  gezeigt  worden  war  und  wie 

es  später  auch  für  das  Terpinolen,  Terpinen  und  Phellandren  nachgewiesen 

wurde.    Ebenso  war  der  Übergang  dieser  Terpene  in  Cymolderivate,  so  in 

die  p-Cumin-  und  Terephtalsäure,  bewirkt  worden,  so  daß  auch  hierdurch 

der  Zusammenhang  mit  dem  p-Cymol  erwiesen  war.     Anders  lagen  die 

Verhältnisse  beim  Sylvestren.    Man  hatte  weder  die  Umwandlung  dieses 

Terpens  in   ein  anderes  Terpen,   für  das   die  Natur  eines  Abkömmlings 

des  p-Cymols  erwiesen  war,  ausführen  können,  noch  hatte  man  p-Cymol 

direkt  oder  eine  der  erwähnten  Säuren  gewonnen.    Erst  y.  Baeyeb  (B.  31, 

1402)  tat  dar,   daß   sich  das  Carvestren   in   m-Cymol  überführen   läßt, 

ebenso  (B.  31,  2067)  das  Sylvestren.    v.  B.  folgerte  hieraus,  daß  diesen 

beiden  Terpenen  die  Konstitution  eines  hydrierten  m-Cymols  zukomme,  so 

daß  er  folgende  Formel: 

CH,   CH, 


H.C^6xx  ^y^ 


chJ 

H,C^^'CH 
O 

6h, 

für  beide  Kohlenwasserstoffe  in  Vorschlag  brachte. 

Femer  sei  erwähnt,  daß  Semmlbe  (B.  34  [1901],  717)  die  Ansicht 
ausspricht,  daß  ev.  einem  Teil  der  Terpene  in  dem  Rohcarvestren  die 
Pseudokonstitution : 
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CH,    CH, 


HjClJcH. 

6h. 


(VII) 


zukommt 

Schließlich  folgern  Eondakow  und  Schikdelmeiseb  für  die  Bestand- 
teile ihres  Carvestrens  ebenfalls  Formel  VI,  femer 


CH,   CHg 


CHs   CH, 


«  <^'  «;Oh.  •"'  ™"  « 


(!h, 


(im  übrigen  Tgl.  die  Originalarbeit). 

Um  die  Frage  zu  entscheiden,  welche  von  diesen  Formeln  dem 
Sylvestren  zukommt,  muß  zunächst  die  Unterfrage  beantwortet  werden, 
welche  Anforderungen  wir  aus  den  Reaktionen  des  Sylvestrens  usw.  an  die 
Konstitutionsformel  stellen  müssen,  bzw.  es  muß  die  Formel  des  Syl- 
vestrens leicht  und  glatt  diese  XJbergänge  erklären.  Es  lassen  sich  folgende 
wichtige  Fordenmgen  stellen:  1.  die  Formel  des  Sylvestrens  muß  eine 
monocyklisch  doppelt  ungesättigte,  2.  die  eines  m-Cymolabkömmlings 
sein,  3.  das  hydrierte  m-Cymol  muß  optische  Aktivität  zulassen,  4.  die 
Formel  muß  so  beschaffen  sein,  daß  sie  die  Regenerierung  des  Sylvestrens 
aus  dem  Dichlorhydrat  leicht  erklären  läßt  Betrachten  wir  auf  diese 
Forderungen  hin  obige  10  Formeln,  so  genügen  die  Formeln  I  bis  V 
Punkt  2  nicht,  da  sie  sämtlich  vom  p-Cymol  derivieren;  Formel  VULl 
und  IX  scheiden  fttr  das  Sylvestren  aus,  da  sie  der  optischen  Aktivität 
nicht  Rechnung  tragen,  also  Punkt  3  nicht  nachkommen.  Hiemach  bleiben 
für  das  Sylvestren  die  Formeln  VI,  VII  und  X  übrig.  Wenn  wir  nun 
unsere  Erfahmngen  in  der  p-Cymolreihe  zugrunde  legen,  nach  denen 
die  Halogenabspaltung  im  Ringe  im  allgemeinen  leichter  vor  sich  geht 
als  nach  Kohlenstoffatomen  hin,  die  außerhalb  des  Ringes  stehen,  so 
scheidet  auch  Formel  Vii  aus;  schließlich  läßt  sich  annehmen,  daß  die 
doppelte  Bindung  bei  der  Abspaltung  aus  dem  Sylvestrendichlorhydrat 
im  Ringe  nach  demjenigen  Kohlenstoffatom  stattfindet,  welches  der  Iso- 
propylgmppe  am  nächsten  steht,  so  daß  demnach  Formel  VI  für  das 
Sylvestren  sehr  wahrscheinlich  erscheint  Ev.  muß  man  noch  in  Betracht 
ziehen,  daß  für  das  Sylvestren  die  Formeln 
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{XI)     und 


a  priori  nicht  Yon  der  Hand  zu  weisen  sind;  Körper  mit  derartigen 
Formeln  würden  ein  konjugiertes  System  von  zwei  doppelten  Bindungen 
enthalten,  müßten  sich  also  ev.  mit  Natrium  und  Amylalkohol  reduzieren 
lassen.  Bei  der  Reduktion  des  Syhestrens  mit  Natrium  und  Äthylalkohol 
gewann  Semmleb  das  Sylvestren  unverändert  zurück;  es  ist  jedoch  nicht 
unwahrscheinlich,  daß  bei  Anwendung  Ton  Amylalkohol  genau  so  wie  beim 
Phellandren  Beduktion  stattfindet. 

Selbstverständlich  ist  es  nicht  ausgeschlossen,  daß  dem  Rohsylvestren 
Anteile,  denen  Formel  X  zukommt,  ebenfalls  beigemengt  sind.  Weitere 
Versuche  müssen  diese  Frage  zur  vollständigen  Entscheidung  bringen. 

Über  die  Konstitution  des  Carv'estrens  lassen  sich  keine  definitiven 
Ekitscheidungen  treffen,  da  hinzukommt^  daß  wir  es  in  diesem  Eohlen- 
wasserstofiF  jedenfalls  mit  keiner  reinen  Verbindung  zu  tun  haben,  ja  es 
nicht  einmal  feststeht,  ob  der  Hauptbestandteil  des  Rohcarvestrens  i-Syl- 
vestren  ist;  jedenfalls  dürften,  wie  bereits  Kondakow  und  Schindelmeiseb 
betont  haben,  außer  dem  razemischen  Sylvestren  eine  ganze  Anzahl  Terpene 
usw.  der  verschiedensten  Konstitution  in  den  Rohcarvestrenen  vorliegen. 

GetoMclite  des  Sylvettrent  und  Carvettrens.  Die  Rohöle,  in  denen 
das  Sylvestren  nachgewiesen  wurde,  gehören  zu  den  lange  bekannten; 
besonders  reicht  die  Gewinnung  der  Kienöle  geschichtlich  weit  zurück. 
Aber  auch  die  Darstellung  vieler  Nadelöle  kannte  man  seit  langer  Zeit 
Nichtsdestoweniger  wurde  der  Beweis,  daß  man  es  in  dem  bei  175^  sieden- 
den Terpen  besonders  des  schwedischen  und  russischen  Kienöls  mit  einem 
besonderen  KohlenwasserstofiF  zu  tun  hat,  erst  im  Jahre  1877  erbracht. 
Diese  Erscheinung  hat  darin  ihren  Grund,  daß  das  charakteristische  Di- 
chlorhydrat  des  Sylvestrens  sich  nicht  so  leicht  in  reinem  Zustande  ab- 
scheiden läßt,  da,  wie  wir  oben  sahen,  beigemengtes  Limonen  zur  Bildung 
von  Dipentendichlorhydrat  führt,  welches  seinerseits  den  Schmelzpunkt  des 
Sylvestrendichlorhydrats  außerordentlich  herabdrückt  Während  also  die 
Bildung  des  künstlichen  Kampfers  (Pinenchlorhydrat)  bereits  1802  beob- 
achtet wurde  und  man  sehr  bald  einem  besonderen  Kohlenwasserstoff,  den 
man  „Terebenthen"  nannte,  die  Entstehung  dieser  Verbindung  zuschrieb, 
während  femer  aus  dem  Citren  Thänabd  schon  1807  das  Dichlorhydrat, 
Smp.  50^,  den  Citronenölkampfer,  gewinnen  konnte,  so  daß  man  auch  für 
das  Citronenöl  alsbald  einen  eigentümlichen  Kohlenwasserstoff,  das  Citren, 
annahm,  während  femer  Cahoübs  1842  im  Bitterfenchelöl  ein  besonderes 
Terpen,  das  Pesci  späterhin  Phellandren  nannte,  nachwies,  welches  jedoch 
keinen  künstlichen  Kampfer  gab,   geschah  die  Abscheidung  des  Dichlor- 
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hydrats  aus  dem  Sylvestren^  womit  der  Beweis  für  die  Existenz  eines 
besonderen  Terpens  geliefert  wurde ,  erst  im  Jahre  1877,  wie  erwähnt, 
durch  Attebbebg.  Auch  die  Regenerierung  des  Kohlenwasserstoffs  aus 
dem  Dichlorhydrat  gelang  diesem  Forscher.  Auf  die  optische  Aktivität  dee 
Dichlorhydrats  usw.  machten  alsdann  Wallach  und  andere  Forscher  auf- 
merksam. 

Wichtige  Zeitpunkte  in  der  Geschichte  des  Sylvestrens  waren  die 
Jahre  1888,  in  dem  Wallach  durch  die  Molekularrefraktion  die  definitive 
Entscheidung  für  die  monocyklisch  doppelt  ungesättigte  Natur  des  Syl- 
vestrens  fällte,  und  1898,  ein  Jahr,  in  welchem  v.  Baeyeb  die  nahe 
Beziehung  des  Sylvestrens  zum  m-Cymol  aufdeckte. 

Nicht  minder  wichtig  war  schon  vorher  das  Jahr  1894,  als  v.  Baetee 
von  dem  Caron  aus  zu  einem  Terpen,  dem  Carvestren  gelangte,  welches 
die  größte  Ähnlichkeit,  namentlich  in  der  charakteristischen  Farben- 
reaktion, mit  dem  Sylvestren  aufwies.  Alsdann  gelang  es  Kondakow  und 
ScHiNDELMEisEB  im  Jahre  1903,  den  wichtigen  Übergang  der  Fenchon- 
reihe  zum  Carvestren  auszuführen,  indem  sie  ebenfalls,  obige  Farbenreaktion 
erhielten.  In  bezug  auf  letztere  ist  zu  erwähnen,  daß  man  auf  diese  anter 
Umständen  nicht  allzuviel  geben  kann,  da  die  Anwesenheit  von  nur  geringen 
Mengen  i-Sylvestrens  die  Färbung  bewirkt  haben  kann.  In  dem  blauen 
Körper  selbst  könnte  man  eine  Verbindimg  sehen,  die  dem  Indigo  analog 
konstituiert  wäre,  worauf  späterhin  eingegangen  werden  wird. 

Vgl.  Tabelle  Sylvestren  S.  504  und  505. 


Isothujen  C^^Bl 


io"ie* 


Terpene  C^o^e'  ^^.  ^^^  einen  Fünfring  besitzen,  sind  bisher  als 
Bestandteile  ätherischer  Öle  nicht  aufgefunden  worden,  dagegen  läßt  sich 
aus  dem  Tanacetylamin  bzw.  dem  Tanacetylalkohol  und  ev.  aus  dem  Iso- 
thujylamin  ein  Terpen  Cj^Hj^  gewinnen,  das  wahrscheinlich  der  Isothujon- 
reihe  angehört,  also  einen  Fünfring  besitzt  (vgL  Tanaceton). 


202.  Terpene  unbekannter  Eonstitnilon. 

Mit  dem  Sylvestren  wurde  das  letzte  Terpen  der  Besprechung  unter- 
zogen, welches  in  der  Natur  vorkommt  und  gleichzeitig  scharf  charakterisiert 
werden  kann.  Es  läßt  sich  nun  die  Frage  aufwerfen,  ob  damit  alle  Terpene 
aufgezählt  sind  bzw.  ob  in  den  ätherischen  Ölen  weiter  keine  Terpene  vor- 
kommen. Zunächst  sei  bemerkt,  daß  wir  in  bezug  auf  die  Identitäts- 
erklärung der  Terpene  sowie  anderer  Bestandteile  der  ätherischen  Öle  zwei 
Zeitabschnitte  unterscheiden  können^  einmal  vom  Beginn  der  chemischen 
Untersuchung  dieser  Verbindungen  überhaupt  an  bis  in  die  Mitte  der  acht- 
ziger Jahre  des  vergangenen  Jahrhunderts,   alsdann   von  letzterem  Zeit- 
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piinkt  ab  bis  zur  Gegenwart,  wobei,  wie  gezeigt  werden  wird,  in  aller- 
letzter Zeit  gewissermaßen  eine  Umkehr  eingetreten  ist 

Seit  Dumas,  Soubeiban,  Capitaine,  Deville,  Bbkthelot  usw.  war 
man  äußerst  vorsichtig  mit  der  Identitätserklärung  von  Verbindungen,  ja 
zweifellos  zu  vorsichtig;  man  scheute  sich,  Verbindungen  für  identisch  zu 
erklären,  die,  trotzdem  sie  dieselben  Derivate  ergaben,  sich  durch  physi- 
kalische Eigenschaften  unterschieden.  Diese  Verschiedenheit  konnte  von 
Beimengungen  herrühren  oder  auf  physikalischer  Isomerie  beruhen,  die 
man  jedoch  erst  in  den  letzten  Jahrzehnten  genauer  kennen  lernte; 
jedenfalls  ist  man  in  dem  Auseinanderhalten  z.  B.  der  vielen  Terpene 
etwas  zu  weit  gegangen.  Man  durfte  nicht  geringfügige  unterscheidende 
Merkmale,  z.  B.  in  der  Polarisation  oder  im  G-eruch  usw.,  für  wichtig 
genug  halten,  um  daraus  die  Existenz  neuer  Individuen  zu  folgern. 

So  kam  es^  daß  sich  allmählich  eine  enorme  Anzahl  von  Kohlen- 
wasserstoffen ansammelte,  femer  ebenso  eine  große  Menge  von  Eampfer- 
arten.  Sghoedleb,  Bebthelot,  Gladstokb  geben  uns  Einteilungen  der 
Kohlenwasserstoffe,  letzterer  besonders  in  Terpene  Cj^Hj^,  Sesquiterpene 
CjgHj^,  Diterpene  Cj^Hjg  und  Polyterpene;  aber  auch  von  den  gewöhn- 
lichen Terpenen  hatte  sich  allmählich  eine  große  Anzahl  ergeben. 
Auch  hier  war  schon  von  Bebthelot,  Eiban,  Abmstbong  und  Tilden 
Wandel  geschaffen;  man  unterschied  scharf  Terebenthen,  Kämpfen,  die 
Citrene,  Phellandren  usw.  Man  konnte  von  diesen  Terpenen  sehr  schön 
kristallisierende  Verbindungen  darstellen,  anderseits  erhielt  man  aber  auch 
weniger  gut  definierte  Derivate;  ich  erinnere  nur  an  die  Hydrochloride, 
Nitrite  und  Nitrosochloride.  Aber  nichtsdestoweniger  war  die  Anzahl  der 
einzelnen  Terebenthene,  Kampfene,  Citrene  usw.  groß. 

Mit  den  achtziger  Jahren  des  vergangenen  Jahrhunderts  beginnt  nun- 
mehr die  Zeit,  wo  jeder  bestrebt  war  zu  „vereinfachen";  man  freute  sich, 
wenn  man  aus  isomeren  Terpenen  bestimmte  kristallisierte  Verbindungen 
erhielt  und  erklärte  die  Ausgangsmaterialien  sofort  für  identiscL 
Das  war  und  ist  ein  grober  Fehler;  man  darf  nicht  ohne  weiteres  sagen, 
daß,  wenn  man  ein  und  dasselbe  kristallisierte  Produkt  erhält,  dann 
auch  die  Ausgangsterpene  identisch  sind.  Man  muß  vielmehr  die  Gewiß- 
heit haben,  daß  bei  der  Gewinnung  der  kristallisierten  Derivate  keine 
Invertirungen  stattgehabt  haben.  In  der  Tat  hat  man  allmählich 
eingesehen,  daß  man  in  der  Sacht  nach  Vereinfachung  zu  weit  gegangen 
ist,  und  man  beginnt  nunmehr  nachzuforschen,  ob  in  den  untersuchten 
Ölen  und  Fraktionen  einmal  die  wirklich  angenommenen  Terpene  vorhanden 
sind,  und  vor  allen  Dingen  ob  sich  daneben  doch  noch  andere  Terpene 
finden. 

Es  muß  imser  Streben  sein,  alle  Abweichungen  besonders  in  den 
physikalischen  Konstanten,  die  uns  immer  einen  Fingerzeig  geben,  zu  er- 
klären; häufig  stoßen  wir  dabei  auf  neue  Modifikationen,  an  denen 
gerade  Terpene  und  ihre  Derivate  so  reich  sind;  anderseits  sollen  wir 
nachforschen,  ob  wirklich  ein  neues  Terpen  vorliegt,  oder  ob  es  nur  ge- 
ringe Abweichungen   sind,   die   sich  z.  B.   durch   geringe   Beimengungen 
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anderer  Verbindungen  erklären  lassen.    Dasselbe,  was  von  den  Terpenen 
gesagt  ist,  hat  auch  mut  mut  bei  den  Terpenalkoholen  usw.  Grültigkeit 

Wir  haben  in  der  Natur  unter  den  bicyklischen  Terpenen  das 
Kämpfen,  ev.  das  Fenchen,  n-  und  ps-Pinen  und  das  Sabinen  konstatiert; 
unter  den  monocyklischen  Terpenen  konnten  wir  dasLimonen,  Terpinen  und 
Phellandren  nachweisen.  Alle  diese  Terpene  gehören  dem  p-Cymoltypus 
an;  im  Sylvestren  ermittelten  wir  schließlich  ein  Terpen  der  m-Cymolreihe. 
Es  ist  jedoch  zweifellos,  daß  wir  mit  erwähnten  Terpenen  noch  nicht  am 
Ende  der  Entdeckungen  dieser  Kohlenwasserstoffe  in  der  Chemie  der  äthe- 
rischen Öle  sind.  Es  gibt  sicher  unter  ihren  Bestandteilen  noch  eine  ganze 
Reihe  von  Terpenen,  die  wir  bisher  übersehen  haben,  vielleicht  infolge  unseres 
Strebens,  alle  Terpene  auf  so  wenig  wie  möglich  Individuen  zurückzuftihren. 

Um  Gelegenheit  zu  geben,  diese  Frage  an  Terpenen  zu  studieren,  die 
bisher  nicht  ganz  genau  in  ihrer  Natur  festgestellt  sind,  sollen  die 
ätherischen  Öle,  in  denen  man  auf  derartige  Terpene  gestoßen  ist,  nach 
den  Stammpflanzen,  wie  wir  sie  im  natürlichen  System  gruppieren  können, 
geordnet  werden.  Es  ist  nicht  ausgeschlossen,  daß  wir  in  vielen  Terpenen 
dieser  Öle  bekannte  Kohlenwasserstoffe  antreffen,  jedoch  müssen  diese 
Fragen  in  streng  wissenschaftlichem  Sinne  entschieden  werden. 

Es  muß  das  Bestreben  sein,  Derivate  aufzufinden,  wie  sie  uns  Wallach 
in  den  Tetrabromiden  in  einer  die  Terpenchemie  so  fördernden  Weise  ge- 
schaffen hat 

Pinaceae. 

Durch  Destillation  der  Blätter  von  Juniperua  virginiana  erhielten 
ScH.  u.  Co.  (ScH.  1898, 1,  14)  ein  ätherisches  Öl,  d  =  0,887,  an  =  +59<>25', 
das  hauptsächlich  bis  180^  destilliert;  es  enthält  d-Limonen,  femer  niedriger 
siedende  Terpene,  welche  wohl  ein  Nitrosochlorid,  aber  keine  kristallinischen 
Benzylamin-  und  Piperidinverbindungen  gaben.  „Vielleicht  handelt  es  sich 
hier  um  ähnliche,  noch  nicht  näher  charakterisierte  Terpene,  wie  sie  im 
Gitronenöl  das  Limonen  begleiten.'^ 

Gramineae. 

Das  Citronellöl  {Andropogon  Nardtcs  L.]  enthält  an  Terpenen  ca.  10 
bis  157o>  unter  denen  Beeteam  und  Walbaum  (J.  pr.  II,  49  [1894],  16) 
Kämpfen  nachwiesen.  Außerdem  ist  aber  ein  zweites  Terpen  von  gleichem 
Siedepunkt  vorhanden,  dessen  Identifizierung  bisher  nicht  gelungen  ist 

Iridaceae. 
Über    ein   Terpen   des   Safranöls  {Oroeus  acUivus  L.)  ist  ebenfalls 
nichts  bekannt  (Kayseb,  B.  17  [1884],  2228;   Weiss,  J.  pr.  101  [1867], 
65;  Stoddaet,  Pharm.  Joum.  London,  m,  7  [1876],  238). 

Piperaceae. 
Nach  den  Angaben  von  Dünstan  und  Gaenett  (Chem.  N.  71  [1895], 
33)  enthält  das  Öl  aus  den  Blättern  von  Piper  ovcUum  (?)  neben  anderen 
Bestandteilen  ein  Terpen. 
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Magnoliaceae. 

Das  Terpen  im  japanischen  Sternanisöl  {lUicium  religiosum  Sieb.)  ist 
nicht  naher  untersucht  worden;  Sdp.  =  173— 176 ^  d  =  0,855,  an  =  —22,5^ 
(Etkmann,  B.  14  [1881],  Ref.  1720)  (vgl  auch  Sch.  1902,  ü,  83). 

Monimiaceae. 

Das  ätherische  Öl  der  Boldoblätter  (Peumtis  Boldus  Mol.)  weist 
Terpene  und  sauerstoflFhaltige  Körper  auf,  deren  Untersuchung  noch  aus- 
steht (Hakausee,  Jahresb.  f.  Pharm.  1877,  79)  vgl.  Taedy  (Joum.  de  pharm, 
et  de  chim.  VI,  19,  132;  C.  1904,  I,  949). 

Lauraceae. 

Das  Zimtblätteröl  {Oinnamomum  ceylanieum  Breyne)  hat  Volumg. 
d^g  =  1,041;  Webee  (Ar.  230  [1892],  232)  stellte  in  ihm  fest:  Eugenol, 
Safirol,  Terpene  und  Benzaldehyd,  dagegen  fehlte  Zimtaldehyd. 

Über  den  Kohlenwasserstoff  des  Zimtwurzelöls  vgl  Holmes  (Pharm. 
Joum.  London  IQ,  20  [1890],  749);  auch  das  Terpen  des  japanischen 
Zimtöls  {Oinnamomum  Loureirii  Nees),  welches  von  175 — 176^  siedet,  ist 
nicht  näher  charakterisiert  (Shimoyama,  Apoth.  Z.  11  [1896],  537);  das 
Rohöl  besaß  d^^  =  0,982,  vgl  Sch.  1904, 11,  100.  —  Aus  dem  Pichourim- 
bohnenöl  (Nectandra  Puckury  major  Nees  und  N,  P,  minor  Nees)  konnte 
MüLLEB  (J.  pr.  öS  [1853],  463)  einen  bei  150^  fast  konstant  übergehenden 
Kohlenwasserstoff  isolieren  usw.  —  Über  das  Terpen  des  kalifornischen 
Lorbeeröls  {ümbelltäaria  ccdifornica  Nutt)  vgl.  Heany  (Am.  Joum.  Pharm. 
47  [1875],  105)  u.  Stillman  (B.  13  [1880],  630).  —  Im  ätherischen  Öl  von 
Oinnamomum  pedaiinervium  sind  nach  Goulding  (Diss.  London  1903;  Soc.83, 
1093)  Linalylacetat  und  ev.  freies  Linalool,  50^^  Safrol,  10— 20^^,  un- 
bekannte Terpene,  P/o  Eugenol  und  ca.  37o  EugenolmeÜiyläther  (?)  vor- 
handen. Die  Terpene  siedeten  von  167— 172  <^,  (i^^  =  0,8659,  [a]j>  = 
—  17,72^,  liefern  ein  flüssiges  Dibromid ;  vgl.  auch  Holmes  (Pharm.  Joum. 
1904,  892).  —  Auch  das  Benzoe-Lorbeer-(Spicewood-)Öl  enthält 
sowohl  als  Rinden-,  als  auch  als  Beeren-  und  als  Blätteröl  Terpene,  die 
noch  wenig  studiert  sind.  Das  Tetrantheraöl  {Teiranthera  citrata  Nees) 
weist  (Sch.  1888,  11,  44)  ein  Volumgewicht  von  0,890  auf  und  siedet  von 
180—240^;  „es  enthält  ein  Terpen  und  Citral«.  Vgl.  auch  Sch.  1905, 1,  86. 

Burseraceae. 

In  den  Linaloeölen  {Bu/rsera  spec.  bzw.  Ocoiea  spec.  (Lauraceae) 
finden  sich  in  sehr  geringen  Mengen  Terpene  (Baebieb  und  Boüveault, 
C.  r.  121,  168).  Es  muß  dahingestellt  bleiben,  ob  ev.  nicht  olefinische 
Terpene  vorliegen.  Über  Cayenne  Linaloeöl  vgL  Theulier  (Revue  g^n^r. 
de  chim.  pure  et  appl.  3  [1900],  262). 
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Leguminosae. 

Das  ätherische  Öl  Yon  AmorphafnUicosah.  untersuchte  Pavbsi  (Elstratto 
dai  ,3en(iiconti"  del  R.  Ist  Lomb.  disc.  e  lett  U,  37  [1904],  487).  Bei 
der  Wasserdampfdestillatioa  der  Früchte  erhielt  er  1,5 — 3,5  7o>  b^i  jener 
der  Blätter  0,5—0,8%  Öl;  f&r  öl  aus  reifen  Früchten  beobachtete  er 
(ij5  =  0,9955,  n2>„,^=  1,50036;  das  Öl  dreht  schwach  links;  P.  konstatierte 
darin  ein  nicht  näher  charakterisiertes  Terpen,  femer  Cadinen,  schließlich 
ein  neues  Sesquiterpen  „Amorphen^*. 

Euphorbiaceae. 

Im  Cascarillöl  [Oroton  EhUeria  Bennet]  finden  sich  nach  Thoms 
(Apoth.  Ztg.  14  [1899],  562)  und  Fendleb  (ArcL  238  [1900],  671)  ca.  2<>/^ 
freier  Säuren,  0,3^0  Eugenol,  außerdem  Terpene,  Cymol,  Sesquiterpene, 
sowie  ein  von  280—290^  siedender  Alkohol  Cj^Hj^O.  Unter  den  Terpenen 
konnte  außer  I-Limonen  ein  niedriger  siedendes  festgestellt  werden.  Sdp. 
155—157 ^  d^  =  0,845,  a^^  =  2,1 1<^;  mit  Salzsäure  und  Brom  lieferte  es 
ölige  Verbindungen.  Der  Smp.  des  Nitrosochlorids  lag  bei  91 — 92^  der 
des  Nitrolpiperidids  bei  112^;  aus  diesen  Gründen  wird  das  Terpen  als 
nicht  identisch  mit  dem  Pinen  angesehen. 

Myrtaceae. 

Aus  den  verschiedenen  jE'uco/^^utf-Spezies  hat  man  ätherische  Öle 
dargestellt,  welche  von  Terpenen  Pinen,  Phellandren,  äußerst  selten 
Limonen  aufweisen;  es  ist  jedoch  gewiß,  daß  sich  auch  noch  andere  Terpene 
in  diesen  Ölen  finden;  vgl.  auch  Bouchabdat  und  Tardy  (C.  r.  120  [1895], 
1417;  vgl.  ScH.  1904, 1,  47),  welche  aus  dem  Öl  von  Eucalyptus  OlobtUus  bei 
der  Einwirkung  von  Ameisensäure  Terpineol,  Isobomeol  und  Fenchylalkohol 
erhalten  haben  wollen.  Auch  das  Ol  von  E  microcorys  F.  v.  MüU.  ent- 
hält neben  30  7^  Cineol  Terpene  (Sch.  1888,  I,  19),  während  das  Öl  von 
E.  Staigeriana  F.  v.  Müll,  neben  Citral  Terpene  aufweist  (Sch.  1888, 
I,  20);  ebenso  enthält  das  Öl  von  E.  haemasUma  Sm.  Terpene,  Cineol,  ev. 
Cuminaldehyd  und  Menthon  (Sch.  1888,  I,  20).  VgL  femer  die  Angaben 
von  Bakeb  und  Smith  (Sch.  1904,  II,  28  ff.),  nach  denen  sich  Terpene, 
die  nicht  näher  untersucht  sind,  finden  in:  E,  nava-anglica  D.  u.  M.,  K 
Bäuerleni  F.  v.  M.,  E.  propinqua  D.  u.  M.,  E.  afftms  D.  u.  M.,  E.  paludosa 
R.  T.  B.,  E.  ladea  R.  T.  B.,  E.  eugmioides  Sieb.,  E,  dumosa  A.  Cunn., 
E,  graoüis  F.  v.  M.,  E.  viridis  R.  T.  B.,  E.  rostrata  ScL,  E.  angophoroides 
R.  T.  B.,  E.  macrorhyncha  F.  v.  M.,  E.  capüeüata  Sm.,  E.  piluUtris  Sm., 
E.  aomenoides  Sch.,  E.  Fleicheri  R.  T.  B.,  E,  patentinerms  R  T.  B.,  E,  api- 
culata  R  T.  B.  u.  H.  G.  S.  ü  ist  zweifellos,  daß  sich  unter  den  Terpenen 
der  Eucalyptusarten  vielfach  Pinen  bzw.  Phellandren  werden  nachweisen 
lassen.  —  Aus  dem  Nelkenöl  (Eugenia  caryophyüaia)  erhielten  Sch.  u.  Co. 
(Sch.  1903,  I,  51)  Terpenfraktionen,  1.  Sdp.  165— 170<>,  <f  =  0,8567, 
an  =  -2^31'  (50  mm)  und  2.  Sdp.  170— 180^  d  =  0,8631,  ai>  =  -lMr 
(100  mm),  deren  Bestandteile  nicht  ermittelt  wurden. 
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Umbelliferae. 

Nicht  näher  charakterisierte  Terpene  wurden  nachgewiesen  im  äthe- 
rischen Öl  von  OunUnum  cymintim,  in  jenem  aus  den  Wurzeln  von  Oicuta 
virosa  (A.  31  [1839],  258  und  van  Ankum,  J.  pr.  106  [1868],  151), 
femer  im  Öl  von  Oicuta  mactUaia  (Glenk,  Am.  Joum.  Pharm.  63  [1891], 
330  und  Stboup,  Am.  Joum;  Pharm.  68  [1896],  236).  Vgl  auch  das 
Terpen  im  Ajowanöl  {Ptychotis  Ajowan  D.  C.)  (Stenhousb,  A.  93  [1855], 
269  und  98  [1856],  309).  —  Das  Liebstocköl  {Lemsticum  offhinale  Koch), 
zeigte  nach  Bbaün  (Ar.  235  [1897],  2  und  18):  Sdp.  176^  d  =  0,8534, 
i^2>  =+  5^  —  Über  das  Terpen  des  Asa  foeüda-Öles  vgl.  Semmleb  (Ar. 
229  [1891],  1).  —  Das  Terpen  des  Bergpetersilienöls  {Atkamania 
Oreoselinum  L.)  siedet  bei  163®  und  liefert  ein  flüssiges  Monochlorhydrat 
(ScHNEDEEMANN  uud  WiNKLEB,  A.  51  [1844],  336).  —  Auch  das  Dillöl 
{Äneihum  graveolens  L.)  enthält  neben  d-Limonen  noch  andere  Terpene. 

Labiatae. 

Das  Terpen  des  Bohnenkrautöls  (Sahtreja  hortmsts  L.)  muß  noch 
näher  charakterisiert  werden,  ebenso  wie  jenes  von  S.  moniana  (Sch. 
1897,  n,  65). 

Caprifoliaceae. 

Nach  Gladstone  (Soc.  17  [1864],  1)  enthält  das  Öl  aus  den  Blüten 
des  Holunderstrauches  (Sambtums  nigra  L.)  ein  Terpen. 

Compositae. 

Die  Natur  des  Terpens  im  Rainfarnöl  {Tanacetum  vulgare)  ist  noch 
festzustellen  (ev.  liegt  Pinen  vor),  ebenso  jene  des  Terpens  im  Feuer- 
krautöl  [ErechUiites  kieracifolia  Ba£  (Beilstein  und  Wiegand,  B.  15,  2854); 
das  Terpen  des  letzteren  siedet  bei  175^  di»/^  =»  0,8385,  absorbiert  1  Mol. 
HCl,  ohne  eine  kristallisierte  Verbindung  zu  liefern. 

Es  lassen  sich  die  ätherischen  öle  vermehren,  in  denen  Terpene  vor- 
kommen, welche  ihrer  Natur  nach  noch  nicht  charakterisiert  sind,  vor 
allen  Dingen,  wenn  man  bedenkt,  daß  sich  diese  Kohlenwasserstoffe  in 
den  meisten  ätherischen  Ölen  finden.  Au%abe  der  Zukunft  ist  es,  alle 
diese  Lücken  auszufüllen,  auch  darzulegen,  in  welchem  Zusammenhange 
die  einzelnen  Terpene  unter  sich  stehen,  auch  in  bezug  auf  den  Übergang 
ineinander  in  der  Pflanze,  bzw.  die  Ausgangsmoleküle  zu  ermitteln,  aus 
denen  sich  die  ihrer  chemischen  Natur  nach  z.  T.  recht  verschiedenen 
Terpene  bilden. 
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9)  Kohlenwasserstoffe  Cn^tn-^- 

Betrachten  wir  die  in  den  ätherischen  ölen  vorkommenden  hydrierten 
Kohlenwasserstoffe,  soweit  wir  sie  bisher  besprochen  haben,  so  ist  zweifel- 
los die  Tatsache  zu  konstatieren,  daß  sie  hauptsächlich  nach  der  aU- 
gemeinen  Formel  C^H^q^^  zusammengesetzt  sind,  und  daß  es  fast  nur 
Kohlenwasserstoffe  mit  10  Kohlenstoffatomen  sind,  daß  sie  also  die  all- 
gemeine Formel  C^o^e  A^^eisen.  Wir  hatten  gesehen^  daß  sich  das 
razemische  Limonen  aus  dem  Yalerylen  C^Hg  synthetisieren  läßt  Eis  muB 
dahingestellt  bleiben,  ob  sich  der  letztere  Kohlenwasserstoff  auch  in  äthe- 
rischen Ölen  findet  und  etwa  nur  wegen  seines  niedrigen  Siedepunktes 
bisher  übersehen  worden  ist 

Die  sich  außer  den  Terpenen  und  den  wenigen  anderen  Kohlen- 
wasserstoffen in  den  ätherischen  Ölen  findenden,  nur  aus  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  bestehenden  Verbindungen  haben  nicht  eine  Anzahl 
von  11,  12,  13  oder  14  Kohlenstoffatomen,  sondern  wir  treffen  sofort 
Verbindungen  mit  15  Kohlenstoffatomen  an  von  der  ßruttoformel  C^Hj^.«. 
Kohlenwasserstoffe  mit  15  Kohlenstoffatomen  und  höherem  Wasserstoff- 
gehalt sind  bereits  vor  den  Terpenen  abgehandelt  worden.  Diese  Er- 
scheinung, daß  wir  in  den  ätherischen  Ölen  außer  den  Terpenen  Cj^Hj^ 
hauptsächlich  Kohlenwasserstoffe  C^^H,^  finden,  ist  sicherlich  kein  bloßer 
Zufall,  sondern  diese  Verbindungen  müssen  in  genetischem  Zusammen- 
hange stehen. 


Sesquiterpene  C^^Bi^^. 

Wenig  klar  tritt  der  Zusammenhang  zwischen  Isopren  C^H^,  Diisopren 
(i-Limonen)  C^o^ie  ^^^  ^^^  Kohlenwasserstoffen  Cj^H,^  hervor,  wenn  wir 
die  allgemeinen  Formeln  C^Hj^,.,,  C^Hj^^^  und  C^Hj^^^,  welche  diesen 
Kohlenwasserstoffen  zukommen,  ins  Auge  fctssen.  Deutlicher  erscheinen 
diese  Beziehungen,  wenn  wir  die  Formel  des  Isoprens  verdoppeln  bzw. 
verdreifachen,  so  daß  wir  zu  C^Hg,  Cj^Hj^,  Cj^H,^  kommen.  Hieraus  geht 
hervor,  daß  bei  der  Kondensation  von  CjHg  zu  C^^Hj^  jedesmal  eine 
doppelte  Bindung  verschwindet,  so  daß  z.  B.  das  Düsopren,  wenn  die 
Verbindung  aliphatisch  bleibt^  nur  drei  doppelte  Bindungen  enthält, 
während  zwei  Moleküle  Isopren  vier  doppelte  Bindungen  aufweisen  usw. 

Vorkommen^  lioliemng  und  Synthese  der  Sesquiterpene.  Die  äthe- 
rischen Öle,  in  denen  Sesquiterpene  voi^ommen,  gehören  zu  den  am 
längsten  bekannten;  es  sei  nur  an  das  Copaivabalsam-,  an  das  Nelken-, 
Galbanum-,  Sadebaum-Kadeöl  usw.  erinnert  Da  jedoch  die  zu  den  Sesqui- 
terpenen  gehörigen  Kohlenwasserstoffe  ausnahmslos  bisher  nur  im  flüssigen 
Zustande  in  den  ätherischen  Ölen  konstatiert  sind,  so  sind  sie  der  Auf- 
merksamkeit der  Chemiker  lange  entgangen,  weil  man  naturgemäß  die  im 
festen    Zustande    sich    abscheidenden    Bestandteile,    Kampferarten    oder 
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Stearoptene  genannt,  zuerst  studierte,  zumal  sie  die  Garantie  größerer 
Eeinheit  boten.  Erst  nachdem  es  Houtton-Labilliabdi^be  1817  gelungen 
war,  im  Terpentinöl  einen  Kohlenwasserstoff  Yon  der  Bruttoformel  (CgHg)^ 
festzustellen,  nachdem  femer  Dumas  zu  Beginn  der  dreißiger  Jahre  flir 
diesen  Kohlenwasserstoff  die  Formel  C^o^ie  ^^^^  jeden  Zweifel  be- 
wiesen hatte,  konnte  man  auch  hoffen,  einen  Einblick  in  die  anderen 
flüssigen  Bestandteile  der  ätherischen  Öle  zu  gewinnen,  zumal  durch  die 
Arbeiten  LiEBias  an  dem  flüssigen  Benzaldehyd  ein  prägnantes  Beispiel 
in  dieser  Hinsicht  geschaffen  war.  Schnell  mehrten  sich  in  den  dreißiger 
und  vierziger  Jahren  des  vergangenen  Jahrhunderts  die  Untersuchungen 
über  die  Kohlenwasserstoffe  der  ätherischen  Öle.  Namentlich  den  Unter- 
suchungen von  Dumas  (A.  6,  245;  9,  56;  A.  eh.  Aveil  1833),  von  Blanchet 
und  Sell  (A.  6,  259),  Soubeiban  und  Capitainb  (Joum.  de  Pharm.  Jan. 
1840,  1;  Febr.  1840,  65;  A.  34,  311)  und  Devillb  (A.  eh.  75,  37;  HI, 
25,  80;  A.  37,  176;  A.  71,  348)  verdanken  wir  die  Festlegung  der  Tat- 
sache, daß  in  einer  großen  Anzahl  ätherischer  Öle  Kohlenwasserstoffe  der 
Bruttoformel  (CgHg)^  vorkommen,  verdanken  wir  femer  die  Erkenntnis,  daß 
diese  Kohlenwasserstoffe  teilweise  die  Formel  Cj^Hj^,  teilweise  die  Formel 
CjjHj^  haben,  verdanken  wir  es  schließlich,  daß  auf  künstlichem  Wege  auch 
Kohlenwasserstoffe  mit  noch  höherem  Molekulargewicht  dargestellt  wurden. 

Den  wichtigsten  Anstoß  zum  Auffinden  von  Kohlenwasserstoffen  der 
Bruttoformel  C^Hj^  gaben  unter  den  genannten  Forschem  Soubeiban 
und  Capitaine  (A.  34  [1840],  323),  als  sie  das  Cubebenöl  {Piper  Oubeba  L.) 
untersuchten;  sie  konstatierten  die  Tatsache,  daß  der  dieses  Ol  haupt- 
sächlich ausmachende  Bestandteil  ein  Kohlenwasserstoff  der  Bruttoformel 
CjjH,^  ist,  welcher  beim  Einleiten  von  Salzsäure  ein  festes  Dichlor- 
hydrat  liefert;  ja  noch  mehr,  von  diesen  Forschem  rührt  die  erste  Ein- 
teilung der  in  den  ätherischen  Ölen  vorkommenden  Kohlenwasserstoffe 
her.  A.  a.  0.,  S.  329  sagen  sie:  „Nimmt  man  die  Quantität  Öl,  welche 
sich  mit  1  Aqu.  Salzsäure  verbindet,  als  Base  an,  so  teilen  sich  die  von 
uns  untersuchten  Öle  in  drei  Ordnungen.  Die  zur  ersteren  gehörigen 
haben  die  Formel  Cg^Hg^,  nämlich  das  Kämpfen,  Peucilen,  Tereben  und 
Terebilen;  die  öle  der  zweiten  Ordnung,  das  Citren,  Citrilen,  Hesperiden, 
Hesperidilen,  Copaiven  und  wahrscheinlich  das  Bergamilen  und  Copaivilen 
haben  die  Formel  Cj^^Hj^.'*  „Die  dritte  Ordnung,  wohin  nur  das  Cubeben 
gehört,  hat  die  Formel  Ci^Hg^."  Wenn  auch  in  bezug  auf  das  Copaiven 
usw.  hier  einige  Irrtümer  unterlaufen  sind,  so  ist  es  doch  bewundemngs- 
wert,  wie  richtig  diese  Forscher  damals  die  Einteilung  vornahmen. 

Die  Einteilung  der  Kohlenwasserstoffe  von  Schoedleb  (Grünling, 
Diss.  Straßburg  1879,  S.  11)  war  folgende:  I.  Kohlenwasserstoffe  erster 
Ordnung;  für  diese  war  vorzugsweise  die  Bezeichnung  „Camphene"  gewählt 
worden;  sie  besitzen  das  Vermögen  der  Zirkularpolarisation;  IX  die  Kohlen- 
wasserstoffe zweiter  Ordnung  bilden  sich  aus  denen  der  ersten  Ordnung 
durch  einfache  chemische  Reaktionen,  sie  besitzen  kein  Rotationsvermögen, 
ebensowenig  ihre  Verbindungen,  man  bezeichnet  sie  als  „Campherene'^; 
HX  die  Terpene  der  dritten  Ordnung,  welche  „Camphilene"  genannt  wurden, 

Sbmmlkb,  Äther,  öle.  n  33 
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entstehen  durch  kompliziertere  Beaktionen  aus  den  vorhergehenden;  auch 
sie  besitzen  kein  Rotationsvermögen.  Man  erkennt,  daß  diese  Schoedlbb- 
sche  Einteilung  keine  Rücksicht  nimmt  auf  das  Molekulargewicht  und  auf 
das  Volumgewicht,  bzw.  auf  die  Fähigkeit  sich  mit  1  oder  2  Mol.  HCl 
za  verbinden.  Entschieden  war  demnach  die  Einteilung  von  Soubexran 
und  Capitaine  die  vollkommenere. 

Gerhardt  (Grundr.  der  org.  Chemie  IE,  S.  242,  413,  502)  geht  eben- 
fells  von  den  Versuchen  der  erwähnten  Forscher,  wie  Dumas,  Soübeiban 
und  Capitaine  usw.  aus,  indem  er  sich  an  das  System  von  Gmblin  an- 
schließt, welcher  die  organischen  Verbindungen  nach  ihrer  Kohlenstoflf- 
anzahl  einteilt,  und  kommt  zu  folgender  Klassifizierung:  1.  Gamphenes 
(Familie  der  10  Kohlenstoffatome),  Cj^H^g,  Sdp.  ca.  160^  2.  Paracamphönes 
(Familie  der  15  Kohlenstoffatome),  C^^H^^,  Sdp.  ca.  260  S  3.  Metacamph&nee 
(Familie  der  20  Kohlenstoffatome),  CjoHjg,  Sdp.  ca.  310^.  Diese  Ein- 
teilung  Gerhardts  läßt  demnach  eine  weitere  Elassifizierung  der  Kohlen- 
wasserstoffe CjßHjg  zunächst  unberücksichtigt 

Die  Untersuchungen  über  die  Kohlenwasserstoffe  der  ätherischen  Öle 
schreiten  in  den  vierziger  und  fünfziger  Jahren  langsam  vorwärts;  für  vor- 
liegenden Fall  sind  besonders  wichtig  die  Abhandlungen  von  Walter  (ä^  39 
[1841],  247  u.  A.  48  [1843],  35)  „über  das  feste  und  flüssige  Cedemöl",  in 
denen  er  annimmt,  daß  der  flüssige  Bestandteil  dieses  Öles  ein  Kohlen- 
wasserstoff CjgHg^  ev.  CjgHjg  sei;  femer  sei  die  Arbeit  BRtJrNiNGS  (A.  104 
[1857],  202)  erwähnt;  letzterem  gelingt  es,  von  dem  Kohlenwasserstoff  des 
Nelkenöls,  dessen  Siedepunkt  er  zu  255^  bestimmt,  und  der,  wie  wir  heute 
wissen,  Caryophyllen  ist,  festzustellen,  daß  er  die  Bruttoformel  (CjHg)^  hat. 

Inzwischen  erscheinen  in  den  fünfziger  und  am  Anfang  der  sechziger 
Jahre  die  Arbeiten  Berthblots  (A.  eh.  38,  42;  39,  14;  40,  5;  C.  r.  34, 
799;  36,  425;  65,  496;  C.  1883,  52;  A.  83,  104;  84,  350;  88,  342;  110, 
367;  112,  363;  118,  376;  Spl.  H,  228;  J.  pr.  56,  463;  69,  137  usw.). 

Am  Ende  der  Periode  1830—1857  hatte  man  dem  Jahre  1830  gegen- 
über große  Fortschritte  in  der  Erkenntnis  der  Kohlenwasserstoffe  Cj^H,^, 
überhaupt  der  Kohlenwasserstoffe  der  ätherischen  Öle,  gemacht  Man 
wußte,  daß  Kohlenwasserstoffe  C^gH^^  in  verschiedenen  ätherischen  Ölen 
vorkommen  und  es  lagen  Einteilungen  der  Kohlenwasserstoffe  vor,  besonders 
jene  von  Soubeiran,  Capitaine  und  Gerhardt.  Die  Arbeiten  der  nächsten 
Periode,  1857 — 1872,  bauten  diese  Systeme  weiter  aus;  die  Konstatierung 
des  Vorkommens  und  die  Darstellung  der  Sesquiterpene  wurde  ebenfalls 
gefördert  Vor  allen  Dingen  war  es  die  Gewinnung  des  festen  Kampfens 
von  Seiten  Berthelots,  ferner  die  Erklärung  der  Isomerieerscheinungen 
namentlich  auf  dem  Gebiet  der  Kohlenwasserstoffe  Cj^Hj^,  welche  zu  der 
neuen  Einteilung  Berthelots  führte;  besonderes  Gewicht  legte  er  auch 
auf  die  optischen  Eigenschaften  der  Polarisation;  er  bezeichnet 

L  die  natürlichen  Öle  Cj^jH^^  als  Terebenthene  (Schoedlers  Kampfene 
erster  Ordnung)  und  benennt  die  einzelnen  Glieder  nach  dem  botanischen 
Namen  der  Mutterpflanzen,  z.  B.  Terpentinöl  als  Australen  von  Pinus 
Äustralis,  Citronenöl  als  Citren  usw.    Die  natürlichen  Glieder  werden  in 
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IL  Isomere  umgewandelt 

1.  durch  Erhitzen;  hier  bilden  sich  „Pyrolene'S  z.  B.  Austrapyrolen, 
Citropyrolen  usw.; 

2.  durch  Einwirkung  von  Säuren  entstehen  „Terebene**  (Schobdlebs 
Eampfene  der  zweiten  Ordnung,  Gampherene]^ 

3.  durch  Zersetzung  der  öle  mit  Chlor-,  Brom-,  Jodwasserstoff  usw. 
werden  Kampfene  im  engeren  Sinne  erhalten,  die  aber  auch 
wieder  unter  sich  Verschiedenheiten  zeigen,  nämlich 

a)  „Camphene"  (Schoedlbbs  Kampfene  dritter  Ordnung,  Cam- 
philene);  so  gibt  das  Terpentinöl-Chlorhydrat  das  feste  Kämpfen 
(Austrakampfen,  Terekampfen),  welches  kristallisiert  und 
optisch  aktiv  ist,  femer  mit  Salzsäure  wieder  das  ursprüng- 
liche Chlorhydrat  liefert  (?), 

b)  „Camphüene'';  dem  flüssigen  Monochlorbydrat  liegt  ein  Kohlen- 
wasserstoff „Camphilen"  zugrunde  (früher  Dadyl,  Tereben, 
Kämpfen);  er  ist  flüssig,  aber  schwierig  unverändert  ab- 
zuscheiden. 

c)  „Terpilene";  sie  werden  durch  vorsichtiges  Erhitzen  der 
Dichlorhydrate  gewonnen  und  sind  optisch  inaktiv. 

4.  „Polymere"  Terebenthene,  Terebene,  Camphene,  Camphilene  und 
Terpilene  werden  durch  Vorsetzung  von  meta,  para  und  iso  be- 
zeichnet; es  sind  Flüssigkeiten  von  immer  zunehmender  Zähig- 
keit ohne  Rotationsvermögen,  deren  Siedepunkte  zwischen  360^ 
und  der  Dunkelrotglühhitze  liegen.  —  Man  kann  jedoch  nach 
Bebthelot  eine  weitere  bessere  Einteilung  vornehmen  in 

5.  einen  flüssigen,  gegen  250^  siedenden,  inaktiven  Kohlenwasser- 
stoff, welcher  wahrscheinlich  Sesquitereben  Cj^Hj^  ist, 

6.  „Ditereben'*  (Dbvilles  Colophen)  CgoHg^,  eine  gegen  300^ 
siedend«  inaktive  Flüssigkeit  und 

7.  die  eigentlichen  „Polyterebene"  (Ci^Hjg)^ 

Schließlich  gibt  Bebthelot  (C.  r.  66,  496,  544;  SpL  H,  235)  eine 
weitere,  allgemeinere  Einteilung  der  Kohlenwasserstoffe  Cj^jHj^  in  zwei 
Reihen: 

1.  in  eine  einatomige,  die  Campholreihe  (Monochlorhydrate  oder  Chlor- 
wasserstoffsäure- Campholäther  Ci^Hj^Cl,  Camphene  C^^Hij,  Campholalko- 
hole CjoH^gO). 

2.  eine  zweiatomige,  die  Terpilreihe  (Dichlorhydrate  Cj^jHjgClj,  Ter- 
pilen  Cj^Hig,  Hydrate  Cj^Hj^O,.  —  Jede  dieser  beiden  Reihen  bildet  eine 
größere  Gruppe,  welche  sich  wieder  in  sekundäre  Reihen  (Australen, 
Terebenthen  usw.)  teilt,  deren  parallele  und  isomere  Glieder  sich  je  zu 
zweien  entsprechen;  jede  hat  als  Typus  einen  inaktiven  Kohlenwasserstoff, 
nämlich  in  der  ersten  Gruppe  das  Kämpfen,  und  in  der  zweiten  Gruppe 
das  Terpilen. 

Klar  und  deutlich  tritt  uns  hier  die  Einteilung  sowohl  der  in  der 
Natur  vorkommenden,  als  auch  der  künstlichen  hierher  gehörigen  Kohlen- 
wasserstoffe entgegen.    Die  Einteilung  der  Kohlenwasserstoffe  Cj^Hj^  wurde 
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im  vorliegenden  Werk  schon  früher  eingehend  erörtert;  der  Ausdruck  Sesqui- 
terpen  taucht  auf;  aber  gering  ist  das  Material,  welches  Bebthelot  vor- 
liegt. Von  den  physikalischen  Eonstanten  benutzt  dieser  Forscher  be- 
sonders den  Siedepunkt  und  die  Polarisation,  weniger  Gewicht  legt  er  auf 
das  Yolumgewicht.  Unter  den  chemischen  Beaktionen  sind  es  vor  allem 
die  Reaktionen  mit  Salzsäure  und  die  Bildung  des  Terpinhydrats,  welche 
für  die  Einteilung  der  Kohlenwasserstoffe  Verwertung  finden.  Als  nicht 
minder  wichtiges  Moment  erscheint  uns  die  Überführung  verschiedener 
Kohlenwasserstoffe  in  Alkohole,  Chloride,  Ketone  oder,  wie  man  damals 
teilweise  annahm,  Aldehyde  usw. 

Bald  nach  Bebthelot  veröffentlicht  Gladstone  seine  Einteilung  der 
in  den  ätherischen  Ölen  vorkommenden  Kohlenwasserstoffe,  welche  die 
Bruttoformel  (C^Hg),  haben.  Dieser  Forscher  teilt  zuerst  im  Jahre  1864 
(Soc.  17  [1864],  1)  diese  Verbindungen  ein  in  Kohlenwasserstoffe 

I.  Cj^H^g ;  sie  besitzen  alle  kleinere  Brechungsindizes  (etwa  1,46)  und 

eine   größere   Empfindlichkeit   (Verminderung  des  Brechungsindex 

beim  Erhöhen  der  Temperatur  um  10*^ 

a)  d  =  0,846,  Sdp.  ca.  173^ 

b)  d  =  0,86  und  mehr,  Sdp.  160^ 

n.  CjgHj^;  hierzu  gehören  die  Kohlenwasserstoffe  aus  Nelken-,  Eosen- 
holz-,  Cubeben-,  Kalmus-,  Cascarill-  und  Patschuliöl  (vgl.  daselbst 
auch  die  einzelnen  Abhandlungen  über  mehrere  dieser  Öle) 
&)  d^  0,90—0,92,  Sdp.  259— 260^ 
III.  Colophene  CjoHg^,  Sdp.  ungefähr  315  <>. 

Zu  der  Gruppe  la  werden  die  Kohlenwasserstoffe  der  verschiedenen 
Citrusöle,  zur  Gruppe  Ib  werden  die  Terpentinöle  usw.  gerechnet 

Aus  dieser  Einteilung  der  Kohlenwasserstoffe  (CjHq)^  Gladstones  er- 
kennen wir,  daß  sie  sich  im  wesentlichen  an  jene  Bebthelots,  Gerhabdts, 
bzw.  SouBEiBANs  und  Capitaines  anschließt  Besonderes  Gewicht  legt 
Gladstone  auf  das  Volumgewicht,  die  Brechungsindices  und  die  Rotation; 
mit  der  Einführung  dieser  physikalischen  Konstanten  gewinnen  wir  ein 
neues  Unterscheidungsmerkmal  der  Kohlenwasserstoffe. 

Deutlich  sehen  wir,  daß  man  in  der  Mitte  der  sechziger  Jahre 
gar  keinen  Zweifel  mehr  darüber  hegte,  daß  die  Kohlenwasserstoffe  der 
Bruttoformel  (CgHQ)^  in  den  ätherischen  Ölen  hauptsächlich  zwei  großen 
Gruppen  angehören,  jenen  von  der  Bruttoformel  Cj^H^^  und  jenen  von 
der  Zusammensetzung  C^^H^^;  ebenso  deutlich  tritt  uns  die  Erkenntnis 
entgegen,  daß  man  bei  den  Kohlenwasserstoffen  Cj^Hj^  zwei  Unter- 
gruppen unterscheiden  muß,  von  denen  die  eine  bei  160^,  die  andere  bei 
ca.  174**  siedet.  Über  die  Identität  oder  Isomerie  der  einzelnen  zu 
diesen  Untergruppen  gehörigen  Kohlenwasserstoffe  war  man  allerdings  im 
Zweifel;  auch  hatte  man  nicht  immer  ein  klares  Bild  darüber,  in  welchem 
Verhältnis  zu  diesen  beiden  Untergruppen  die  bisher  nur  auf  künstlichem 
Wege  erhaltenen  Kohlenwasserstoffe  Cj^H^g  stehen.  Allerdings  rechnete 
Beethelot  z.  B.  die  festen  Kampfene  zur  ersten  Untergruppe,  das  Ter- 
pilen  (Gemenge  von  i-Limonen  und  Terpinen  usw.)  zur  zweiten  Untergruppe, 
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womit  in  beiden  Fällen  das  Richtige  getroffen  war;  jedoch  die  größte 
Schwierigkeit  bereitete,  wie  kurz  angedeutet,  die  ev.  Identität  der  zahl- 
reichen einzelnen  Kohlenwasserstoffe  in  den  Untergruppen:  verschiedene 
Herkunft  in  bezug  auf  das  Ausgangsmaterial,  geringe  Schwankungen  im 
Volumgewicht,  in  der  Polarisation  usw.  waren  Grund  genug,  um  die  Ver- 
schiedenheit auszusprechen,  wie  bereits  beim  Kämpfen,  Pinen  usw.  aus- 
führlich erörtert  wurde.  In  der  Mitte  der  sechziger  Jahre  fehlte  es  an 
einem  Kollektiynamen  für  die  Kohlenwasserstoffe  O^^H^q;  diesen  schuf 
KEKüiifi  (Lehrbuch  der  org.  Chemie  1866, 11,  437):  „Das  Terpentinöl  und 
die  zahlreichen  mit  ihm  isomeren  Kohlenwasserstoffe,  welche  im  allgemeinen 
als  Terpene  bezeichnet  werden  mögen.'*  Dieser  Name  ist  zweifellos 
indirekt  von  Terpentin  abgeleitet,  dem  Harze  der  Pinaceen  usw.,  und  ist 
den  Ausdrücken  der  französischen  Forscher:  „t^r6benthfene"  und  „töröbfene*' 
nachgebildet,  indem  diese  mit  ersterem  den  linksdrehenden  Kohlenwasser- 
stoff vieler  Terpentinöle,  mit  letzterem  ein  künstliches  Isomerisations- 
produkt  bezeichneten.  — 

Wir  verdanken  Gladstone  in  oben  erwähnten  Arbeiten  über  einzelne 
ätherische  Öle  den  Nachweis  des  Vorkommens  von  Sesquiterpenen  in 
in  diesen  Ölen.  Dieser  Forscher  setzt  seine  Untersuchungen  fort  (Soc.  11, 
25  [1872],  1;  J.  1872,  813),  im  wesentlichen  hält  er  seine  frühere  Ein- 
teilung aufrecht  und  gibt  folgende  Übersicht: 


Formel 

CjoHift 

Ci6Hj4 

CjoHsi 

Dampfdichte 

4,7 

7,1 

Flüssigkeitsbeschaffenheit 

Uar 

zäh 

sehr  zäh 

spez.  Gew.  bei  20® 

0,846—0,880 

0,904—0,927 

0,989 

Brechnngsindez  für  J.  bei  20^  i 

1,457—1,467 

1,488—1,497 

1,5084 

Dispersion 

ungef&hr  0,027 

ungefähr  0,029 

0,031 

Siedepunkt 

160—176« 

249-260« 

815« 

LasUchkeitin  wäßrigem  Alkohol 

reichlich  löslich 

wenig  löslich 

unlöslich 

Verbindung  mit  HCl 

CioH,ft*2HCl  und 

Ci8H,4-2HClundin 

in  sehr  ge- 

C,oH,,.HCl 

geringeren  Mengen 

ringer  Menge 

Gladstone  fügt  hinzu:  „It  will  be  evident  that  the  middle  or  fifteen-carbon 
group  is  intermediate  in  all  its  properties,  and  that  these  groups  do  not 
pass  by  insensible  gradations  into  one  another,  but  are  separated  by 
strongly  marked  divisions.  There  is  no  difference  in  specific  refractive 
energy,  and  the  various  members  of  the  ten  and  fifteen-carbon  groups  at 
least  have  powerful  odors,  and  rotate  the  plane  of  polarization  strongly, 
sometimes  in  one,  sometimes  in  the  other  direction.^' 

Die  nächste  Veröffentlichung  Gladstones  (Soc.  49,  609;  J.  1886,  295) 
stützt  sich  auf  die  Arbeiten  Bbühls  (vgl.  A.  des  Jahres  1879  ff.).  Dieser 
Forscher  hatte  gefunden,  daß,  wenn  man  für  die  Molekularrefraktion  die 

Formel    ^"^  —  zugrunde  legt,  sich  für  diejenigen  Moleküle,  welche  doppelte 

Bindungen  enthalten,  eine  Differenz  zwischen  der  beobachteten  und  der 
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berechneten  Molekularrefraktion  herausstellte.  Die  Molekularrefraktionen 
waren  berechnet  worden  aus  Werten  für  die  einzelnen  Atome,  die  man 
aus  Molekülen  gewonnen  hatte,  die  zu  den  „gesättigten'^  gehörten«  Fügte 
man  für  jede  doppelte  Bindung  ein  Inkrement  zu  der  berechneten  Mole- 
kularrefraktion hinzu,  so  erhielt  man  mehr  oder  weniger  XJbereinstimmung 
mit  der  beobachteten  Molekularrefraktion.     Bbühl  fand  später,  daß  man 

besser  den  Ausdruck  —rrö  '  ~d  ^^S^*^^^®  ^^  (^8^  Näheres  im  allgemeinen 
Teil).  —  Glabstone  zieht  nun  die  Molekularrefraktion  gens^u  so  wie 
Kanonnikow  {J.  pr.  ü,  82  [1885],  497)  und  Flawitzkt  (B.  20  [1887], 
1956)  als  Einteilungsprinzip  für  die  Kohlenwasserstoffe  (C^Hg)^  heran;  er 
sagt:  „It  is  now  generally  accepted  that  the  isomeric  oils  of  the  formula 
Cj^Hjg  fall  into  two  groups  —  the  terpenes  and  the  citrenes  or  isoterpenes. 
These  two  groups,  together  with  the  cedrenes,  C^^Hg^,  differ  in  boiling 
point,  specific  gravity,  and  rotatory  power,  and  also  in  specific  refractive 
and  dispersive  energy.''  Gestützt  auf  die  erhaltenen  Daten  aus  der  beob- 
achteten und  berechneten  Molekularrefraktion  der  beiden  Untergruppen  — 
der  Terpene  (im  engeren  Sinne)  und  der  Citrene,  sagt  Gladstonb  (Chenu 
N.  64,  323):  „That  the  citrenes  differ  from  the  terpenes  by  containing 
a  second  pair  of  doubly-linked  carbon  atoms,  and  that  the  double-linking 
of  this  second  pair  is  also  analogous  to  that  of  the  olefines.*' 

Während  wir  bei  der  Einteilung  Gladstones  sehen,  daß  der  von 
Bbühl  bereits  hervorgehobene  Unterschied  in  der  Molekularrefraktion  zum 
Einteilungsprinzip  in  der  Terpenreihe  C^^jHjg  wird,  zieht  Tilden  im  Jahre 
1877  (Pharm.  Joum.  37,  191)  eine  chemische  Eeaktion  zur  Einteilung 
heran.    Er  teilt  die  Kohlenwasserstoffe  Cj^^Hj^  ein 

1.  in  solche  der  Terpentingruppe,  Sdp.  156 — 160^  Smp.  des  Nitroso- 
derivates  124**  und 

2.  solche  der  Orangengruppe,  Sdp.  174 — 176**,  Smp.  des  Nitroso- 
derivates  7P.  Tilden  glaubte  femer,  daß  die  erstere  Gruppe  allein  Terpin- 
hydrat  liefere,  die  zweite  hingegen  nicht;  daß  dies  ein  Irrtum  ist,  wurde 
bereits  beim  Pinen  hervorgehoben  (vgl.  Flückigeb,  Ar.  222,  362;  femer 
Keemees,  Am.  15,  692).  —  Im  Jahre  1878  (B.  11,  152)  legt  Tilden  seine 
Ansichten  über  die  olefinische  Struktur  sämtlicher  Terpene  dar,  indem  er 
Siedepunkt,  Yolumgewicht  und  chemische  Beaktionen,  unter  diesen  besonders 
die  Bildung  des  Nitrosochlorids,  seiner  Einteilung  zugrunde  legt  VgL 
femer  Tilden  (B.  12  [1879],  1131). 

Wallach  (A.  227,  300)  erweitert  im  Jahre  1885  diese  Einteilung 
der  Kohlenwasserstoffe  (Cjfla)^: 

A)  Hemiterpene  oder  Pentene  der  Formel  C^Hq. 

B)  Eigentliche  Terpene  Ci^jHjg. 

1.  Pinengruppe;  hierher  gehören  das  Terebenthen,  Australen  usw» 

2.  Kampfengruppe. 

3.  Limonengmppe;   als  Limonen  werden  das  Hesperiden,   Citren, 
Carven  bezeichnet 
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4.  Dipentengruppe:  Diisopren,  Cinen,  Cajeputen,   Kautschin,  Iso- 
terebeBthen  und  andere. 

5.  eine  Gruppe,  der  das  späterhin  beschriebene  Terpinolen  angehört 

6.  ev.  Sylvestren. 

C)  Polyterpene.  „Diese  kommen  teils  fertig  gebildet  in  der  Natur  vor; 
teils  entstehen  sie  durch  Polymerisation  der  Hemiterpene  und 
Terpene/' 

1.  Sesquiterpene  oder  Triterpene  CjgHj^;  ihr  Siedepunkt  liegt  bei 
250 — 260^;  zu  ihnen  gehören  das  Cedren,  Cubeben  und  andere. 

2.  Diterpene  oder  Tetraterpene  C^^Hjj;  Sdp.  über  300®  (Colophen). 

3.  Polyterpene  (Ci^jHjg)^  (Kautschuk). 

Fassen  wir  das  Vorkommen  der  Sesquiterpene  zusammen,  soweit  es 
bis  zum  Jahre  1887  bekannt  war,  so  waren  diese  Kohlenwasserstoflfe  im 
Copaiva-,  Cubeben-,  Rosenholz-,  Patschouli-,  Nelken-,  Vetiverwurzel-, 
Sandelholz-,  Cascarill-,  Calmus-,  Cedemholz-,  Galbanum-,  Sadebaum-  und 
Eadeöl  {Oleum  cadinwm)  aufgefunden.  Es  war  ohne  weiteres  klar,  daß  sich 
diese  Sesquiterpene  nicht  alle  als  verschieden  voneinander  herausstellen 
würden.  Wallach  (A.  238  [1887],  78)  zeigte,  daß  sich  in  der  Tat  z.  B. 
Sesquiterpene  im  Patschouli-,  Galbanum-,  Kade-  und  Sadebaumöl  finden, 
welche  identisch  sind,  indem  sie  ein  festes,  von  Capitaine  und  Soubeiean 
entdecktes  Dichlorhydrat  vom  Smp.  117**  liefern,  aus  dem  das  „Cubeben'S 
wie  W.  dieses  Sesquiterpen  damals  nannte,  regeneriert  werden  kann. 

Bbühl  (B.  21  [1888],  145)  beschäftigt  sich  mit  der  Einteilung  der 
Kohlenwasserstoffe  (C^Hg)^;  von  den  Sesquiterpenen  sagt  er:  „Auch  in  der 
Reihe  der  Sesquiterpene,  C^^Hj^,  kommen,  wie  es  scheint,  Isomeriefillle  vor; 
betreffs  der  Polyterpene  Cj^jHjj  und  solcher  von  höherem  Molekulargewicht 
ist  noch  nichts  Näheres  bekannt'^  „Daß  es  auch  in  der  Reihe  der  Sesqui- 
terpene nicht  nur  physikalische  (optische),  sondern  auch  chemische  Isomerie 
gibt,  und  zwar  vermutlich  nicht  nur  Stellungs-,  sondern  auch  Sättigungs- 
isomerie,  dafür  spricht  sowohl  das  refittktometrische  Verhalten  gewisser 
Sesquiterpene,  wie  z.  B.  dasjenige  des  Sandelholzöles,  als  auch  die  un- 
gleichartige chemische  Reaktionsfähigkeit"  „Über  die  Natur  dieser  Körper 
ist  bisher  nichts  weiter  bekannt,  als  daß  die  Mehrzahl  derselben  nach 
der  Saturationsformel  Cj^Hg^P,  zusammengesetzt  ist.  Möglicherweise 
existieren  auch  Sättigungsisomere,  z.B.  Cj^Hj^T,  doch  weiß  man  darüber 
noch  nichts  Bestimmtes.  Eine  durch  Tatsachen  begründbare  Ansicht  über 
die  Strukturverhältnisse  der  Sesquiterpene  läßt  sich  daher  zurzeit  nicht 
vorbringen." 

Diese  Brühl  sehe  Ansicht  charakterisiert  den  Stand  unserer  Kennt- 
nisse am  Schluß  der  vorletzten  Periode  im  Jahre  1887:  Man  kannte 
Sesquiterpene  in  einer  ganzen  Anzahl  ätherischer  Öle,  es  war  Wallach 
auch  gelungen,  nachzuweisen,  daß  sich  chemisch  identische  Sesquiterpene 
in  verschiedenen  Ölen  finden,  aber  der  Nachweis  war  noch  nicht  geglückt, 
daß  es  mehrere  chemisch  verschiedene  Sesquiterpene  gibt,  wie  Kohlen- 
wasserstoffe in  der  Terpenreihe.  In  letzterer  konnte  man  1887  die  bi- 
cyklischen  Terpene,   Kämpfen  und  Pinen,  die   monocyklischen  Terpene, 
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Limonen  und  Dipenten,  —  letzteres  hatte  man  noch  nicht  als  i-Limonen 
erkannt  — ,  Terpinen  und  Phellandren  scharf  voneinander  unterscheiden; 
die  olefinischen  Terpene  waren  noch  nicht  entdeckt  Von  den  Sesqui- 
terpenen  wußte  man  weniger,  allerdings  war  bis  zum  Jahre  1887  die 
Konstitution  auch  noch  nicht  eines  einzigen  Terpens  erschlossen  worden; 
aber  man  wußte  doch,  daß  Pinen  einem  bicjklischen  System  angehörte; 
über  das  Kämpfen  war  man  sich  noch  nicht  einig;  auch  hatte  man  fest^ 
gestellt,  daß  das  Limonen  und  Dipenten  monocyklisch  doppelt  ungesättigt 
sind.  Bei  den  Sesquiterpenen  war  nach  dieser  Richtung  hin  nichts  be- 
kannt; man  wußte  nicht,  ob  ihre  einzelnen  Repräsentanten  olefinisch,  mono- 
cyklisch, bicyklisch  usw.  waren,  geschweige  denn,  daß  man  einen  weiteren 
näheren  Einblick  in  die  Konstitutionsverhältnisse  gehabt  hätte. 

Diese  Lage  änderte  sich  in  der  letzten  Periode  1887  bis  zur  G^en- 
wart;  die  häufiger  vorkommenden  Terpene  sind  fast  sämtlich  in  ihrer 
Konstitution  aufgeklärt  worden.  Durch  die  Entdeckung  Semmlebs  (R  24 
[1891],  688),  daß  die  Existenz  olefinischer  Terpene  möglich  ist,  als  das 
Geranien  Cj^jHjg  aus  Geraniol  gewonnen  war,  und  nachdem  derselbe 
Forscher  (Chem.  Ztg.  13  [1889],  1158)  das  Carlinen  C^^^^  aufeefunden 
und  aus  seinen  physikalischen  Daten  das  Vorhandensein  olefimscher  Sesqui- 
terpene  vermutet  hatte,  war  ein  weiterer  Fingerzeig  fllr  die  Konstitution 
der  Sesquiterpene  gegeben.  Es  ließ  sich  nun  nicht  mehr  von  der  Hand 
weisen,  daß  unter  den  Sesquiterpenen  Repräsentanten  olefinischer,  mono- 
cyklischer,  bicyklischer  und  polycyklischer  Ringsysteme  vorhanden  sind. 

Als  nächste  Arbeit  ist  jene  Wallachs  und  Walkers  aus  dem  Jahre 
1893  (A.  271,  285)  zu  erwähnen.  Es  gelingt  diesen  Forschem  eine  Ver- 
bindung zu  entdecken,  welche  gestattet,  ein  zweites  Sesquiterpen  neben  dem 
Gadinen  (früher  Cubeben  genannt;  die  Nomenklatur  des  letzteren  vgL  a.  a.  0., 
S.  297)  zu  gewinnen;  es  war  dies  der  aus  dem  Caryophyllen  nach  dem 
BBBTBAMSchen  Verfahren  gewonnene  Alkohol  Cj^Hj^O  vom  Smp.  96 ^ 
Das  Cadinen  war  im  Cubebenöl,  Oleum  Sabinae,  Oleum  cadintun,  Betel-, 
Kampfer-,  Galbanum-,  Patschuli-,  Wacholderbeeren-,  Asa  foetida-,  Coto- 
rinden-  und  Olibanumöl  festgestellt  worden,  während  das  Caryophyllen 
sich  außer  im  Nelkenöl  auch  im  Copaivaöl  konstatieren  ließ.  A.  a.  0., 
S.  296  kommt  Wallach  auf  die  Einteilung  der  Sesquiterpene  zurück  und 
spricht  die  Ansicht  aus,  daß  sich  im  wesentlichen  zwei  Gruppen  unter- 
scheiden ließen,  von  denen  die  eine,  zu  der  das  Cadinen  gehört,  zwei  dop- 
pelte Bindungen  enthält,  während  die  andere  nur  eine  doppelte  Bindung 
aufweist,  und  zu  der  das  Cloven  zu  rechnen  ist,  ein  Kohlenwasserstoff, 
welchen  Wallach  aus  dem  Caryophyllenhydrat  darstellte.  Wir  haben 
also  hier  eine  Einteilung,  wie  sie  früher  Bbühl  bereits  angedeutet  hatte. 

Wallach  (A.  279,  391)  bringt  weitere  Beiträge  zur  Charakteristik 
der  Sesquiterpene;  es  werden  Derivate  des  Caryophyllens  angegeben,  so- 
dann wird  über  das  Patschulen,  den  künstlich  aus  dem  Patschulialkohol 
darstellbaren  Kohlenwasserstoff,  ebenso  über  das   Guajen  berichtet 

In  den  darauf  folgenden  Jahren  bis  zur  Gegenwart  ist  eine  große  Anzahl 
von  Arbeiten,  welche  die  Sesquiterpene  betreffen,  veröffentlicht  worden; 
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sowohl  das  Vorkommen  neuer  Sesquiterpene  wurde  festgestellt^  als  auch 
jenes  der  länger  bekannten  yon  neuem  konstatiert.  Größere  Sorgfalt 
wurde  auf  die  Feststellung  der  physikalischen  Daten  verwendet,  auch 
die  chemischen  Reaktionen  verschiedener  Sesquiterpene  wurden  neu 
studiert  Zur  Identifizierung  zog  man  Verbindungen  heran,  die  bei  den 
Terpenen  gute  Dienste  geleistet  hatten,  namentiich  Nitrosochloride,  Nitro- 
sate  mit  ihren  Derivaten  usw.  Auch  mit  der  Konstitution  der  Sesquiterpene 
beschäftigte  man  sich  näher,  ohne  daß  es  jedoch  bisher  gelungen  wäre  die 
Konstitution  auch  nur  eines  einzigen  Sesquiterpens  aufzuklären.  Im  all- 
gemeinen gibt  man  an,  daß  man  es  bei  den  bicjklischen  Sesquiterpenen 
mit  hydrierten  naphtalinartigen  Verbindungen  zu  tun  hat  (vgl  WalIiAGh, 
A.  239,  49).  Vorzüglich  sind  die  Arbeiten  von  Chapman,  Krbmebs  und 
ScHEEiNEB  zu  erwähnen,  namentlich  die  Monographie  Schseinebs  (The 
Sesquiterpenes,  Milwaukee  1904),  in  welcher  diese  Kohlenwasserstoffe 
zusammenfassend  behandelt  werden.  Vgl  ferner  Semmleb  (B.  36,  1037), 
der  die  Konstitution  der  Sesquiterpene  eingehender  erörtert,  indem  er  die 
Anlagerung  von  drei  Molekülen  Isopren  aneinander  näher  ins  Auge  faßt. 
Auf  alle  diese  Arbeiten  wird  gelegentlich  der  Besprechung  der  ein- 
zelnen Sesquiterpene  ausführlich  eingegangen  werden.  Da  wir  über  die 
Konstitution  der  Sesquiterpene  im  unklaren  sind,  da  es  anderseits  nicht 
sehr  wahrscheinlich  ist,  daß  die  weit  über  sechzig  Sesquiterpene,  die  man 
heute,  um  keine  Verwirrung  anzurichten,  noch  auseinanderhalten  muß, 
wirklich  chemisch  verschieden  voneinander  sind,  so  hält  es  einigermaßen 
schwer,  eine  wissenschaftlich  begründete  Einteilung  der  Sesquiterpene  zu 
geben.  Fest  steht  über  die  Konstitution  der  Sesquiterpene  folgendes: 
Die  Sesquiterpene  enthalten,  soweit  sie  bisher  studiert  sind,  sämtlich 
doppelte  Bindungen,  so  daß  die  tetracyklischen  Sesquiterpene  vorläufig  nur 
theoretisches  Interesse  haben;  femer  kennen  wir  Sesquiterpene,  die 
zweifellos  nur  eine  doppelte  Bindung  besitzen,  solche,  die  zwei,  drei  und 
vier  doppelte  Bindungen  aufweisen.  Würde  man  nun  die  Konstitution 
der  einzelnen  Sesquiterpene  kennen,  so  würde  es  nicht  schwer  halten,  sie 
zu  gruppieren,  indem  wir  dasselbe  Einteilungsprinzip  wie  bei  den  Terpenen 
zugrunde  legen.  Als  Einteilungsprinzip  nehmen  wir  die  Anzahl  der  im 
Molekül  vorhandenen  Binge  an  oder,  was  auf  dasselbe  hinauskommt,  die 
Anzahl  der  vorhandenen  doppelten  Bindungen;  hiemach  ergibt  sich  folgende 
Gruppiemng: 

a)  Tetracyklische    Sesquiterpene    mit    drei   Brückenbindungen 
und  keiner  doppelten  Bindung. 

b)  Tricyklische  Sesquiterpene  mit  zwei  Brückenbindungen  und 
einer  doppelten  Bindung. 

c)  Bicyklische    Sesquiterpene    mit    einer  Brückenbindung  und 
zwei  doppelten  Bindungen. 

d)  Monocyklische  Sesquiterpene  mit  keiner  Brückenbindung  und 
drei  doppelten  Bindungen. 

e)  Aliphatische   Sesquiterpene   mit  vier   doppelten   Bindungen. 
Auf  diese   Weise    vereinigen    wir    zweifellos    Sesquiterpene   in    den 


Digitized  by 


Google 


J 


522 


Sesqaiteix>ene:   Einteilung  (geschichtlich) 


einzelnen  Gruppen,  welche  viele  Eigenschaften  gemeinsam  haben,  genau 
80  wie  es  bei  den  Terpenen  der  Fall  war.  Die  physikalischen  and 
chemischen  Eigenschaften  der  einzelnen  Gruppen  weisen  große  Ähnlich- 
keiten auf;  allerdings  kann  nicht  geleugnet  werden,  daß  unter  umständen 
Sesquiterpene  in  einer  Gruppe  zusammenkommen,  die  verwandtschaftlich 
wenig  zusammengehören,  ebenso  vne  bei  den  bicyklischen  Terpenen  des 
Pentoceansystems  Kämpfen  und  Fenchen  zusammenstehen,  von  denen  das 
erstere  in  näherer  Beziehung  zum  p-,  das  zweite  zum  m-Cymol  steht 
Eine  vollkommenere  Einteilung  wird  sich  erst  ermdglichen  lassen,  wenn  wir 
über  die  chemische  Natur  der  Sesquiterpene  größere  Klarheit  besitzen. 
Die  aliphatischen  Sesquiterpene  sind  bereits  in  der  Methanreihe  ab- 
gehandelt worden.  Die  Zugehörigkeit  eines  Sesquiterpens  zu  der  einen 
oder  anderen  Gruppe  können  wir  aus  den  physikalischen,  anderseits  aus 
den  chemischen  Eigenschaften  folgern.  Um  jedoch  zu  sicheren  Schlüssen  zu 
gelangen,  müssen  auch  hier  möglichst  reine  Substanzen  den  Untersuchungen 
zugrunde  gelegt  werden;  alsdann  werden  wir  nach  Berechnung  der  Mole- 
kularre£raktion  nicht  im  Zweifel  darüber  sein,  von  welcher  der  Gruppen 
ein  Vertreter  vorliegt  Aus  folgender  Tabelle  (vgL  Schbein£b  a.  a.  O., 
S.  17)  können  wir  entnehmen,  wie  sich  die  physikalischen  Konstanten 
der  einzelnen  Gruppen  in  bezug  auf  Volumgewicht  und  Molekularrefirak- 
tion  verhalten: 


Gruppe 

TetracykÜBch 
Tricyklisch 


Bicyklifich 


Sesquiterpen 


Monocyklisch 


Aliphatisch 


Cedren 

Cloven 

Patschalen 

Vetiven 

Citronellöl,  schweres  Sesquiterpen 

Aralien 

Oadinen 

Caparrapen 

Caryophyllen 

Gralipen 

Guajen 

Hnmulen 

ot-Santalen 

^Santalen 

Bisaholen  (nicht  rein)    .... 

Zingiheren 

Limen 

Carlinen 

Citronellöl,  leichtes  Sesquiterpen 


Spec 
Gew. 


Molekularrefraktion 
Gef.      I     6er. 


0,912 
0,909 
0,918 
0,920 
0,908 
0,912 
0,910 
0,898 
0,913 
0,914 

0,891 
0,873 
0,873 
0,8733 

0,864 


I 

0,936  64,13 

0,930      I  64,77 

0,939      I  64,02 

0,932  — 


67,35 
67,87 
68,2 
68,1 

71,57 


62,74 
64,45 


—  66,15 

65,82  !  — 

65,93  I  — 

65,85  [  — 

66,27  !  — 

66,22  I  - 

65.92  I  — 

66.93  I  - 


67,76 


69,5 
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Gelegentlich  der  Besprechung  der  übrigen  Sesquiterpene  wird  auf 
ihre  Zugehörigkeit  zu  der  einen  oder  anderen  Gruppe  Rücksicht  genommen 
werden.  Die  physikalischen  Daten,  namentlich  das  Yolumge wicht  und 
der  Brechungsexponent,  zeigen  in  den  einzelnen  Gruppen  mehr  oder 
weniger  Übereinstimmung,  genau  so  wie  wir  Regelmäßigkeiten  unter  den 
Terpenen  beobachtet  haben.  Das  Volumgewicht  der  Glieder  der  tetra- 
cyklischen  Gruppe  dürfte  um  0,95,  jenes  der  tricjklischen  um  0,935,  der 
bicjklischen  um  0,910,  das  der  monocyklischen  um  0,875,  das  der  ali- 
phatischen um  0,85  liegen;  je  nach  dem  Yolumgewicht  schwankt  auch  der 
Brechungsexponent  Über  den  Siedepunkt  ist  zu  bemerken,  daß  dieser 
auch  bei  den  Sesquiterpenen  mit  Anhäufung  der  Ringe  fallen  dürfte,  daß 
dagegen  mit  Zunahme  der  doppelten  Bindungen  ein  Ansteigen  statthat. 
Jedoch  lassen  sich  hierüber  keine  Regeln  aufstellen,  da  es  ganz  auf  die 
Art  der  Ringsysteme  ankommt;  wir  machen  die  stillschweigende  Voraus- 
setzung, daß  alle  Sesquiterpene  in  bezug  auf  die  Ringsysteme  nahe  verwandt 
sind  und  sie  alle  mehr  oder  weniger  leicht  ineinander  übergehen  können. 

Über  das  Vorkommen  der  Sesquiterpene  in  der  Natur  läßt  sich 
im  allgemeinen  angeben,  daß  kryptogame  und  phanerogame,  unter  diesen 
sowohl  gymnosperme,  als  auch  angiosperme  Pflanzen  Öle  liefern,  die 
Sesquiterpene  enthalten.  Bei  den  Terpenen  hatten  wir  gesehen,  daß  sie 
häufig  mit  Alkoholen,  Estern  bzw.  Eetonen  zusammen  vorkommen,  zu  denen 
sie  in  nahen  verwandtschaftlichen  Beziehungen  stehen:  ich  erinnere  an 
Limonen  und  Carvon,  Sabinen  und  Sabinol  usw.  Es  ist  leicht  möglich,  daß 
auch  die  Sesquiterpene  mit  den  sog.  Sesquiterpenalkoholen  CjjHjgO  usw. 
verwandt  sind  und  mit  ihnen  vergesellschaftet  auftreten;  in  einzelnen  Fällen 
ist  der  Nachweis  bereits  geführt  worden.  In  den  Pinaceen  findet  sich  haupt- 
sächlich Cadinen,  namentlich  in  den  Nadeln,  aber  auch  das  Cedren  kommt 
vor,  so  im  Holz  von  Juniperus  virginiana\  im  übrigen  wird  das  Cadinen 
von  Pflanzen  geliefert,  die  über  das  ganze  Pflanzenreich  verbreitet  sind. 
Dasselbe  Verhalten  nehmen  wir  bei  den  übrigen  Sesquiterpenen  wahr, 
insofern  als  ihr  Vorkommen  an  keine  bestimmte  Familie  gebunden  ist,  so 
daß  keine  Gesetzmäßigkeiten  nach  dieser  Richtung  hin  haben  festgestellt 
werden  können.  Im  allgemeinen  scheint  das  Cadinen  die  größte  Verbreitung 
zu  besitzen,  alsdann  das  Caryophyllen,  so  daß  diese  beiden  gewissermaßen 
dem  Limonen  der  Terpenreihe  in  bezug  auf  Verbreitung  entsprechen;  es 
sind  dies  bicyklische  Sesquiterpene  mit  zwei  doppelten  Bindungen. 

Quantitativ  treten  die  Sesquiterpene  als  Bestandteile  einzelner  äthe- 
rischer Öle  sehr  hervor,  so  daß  sie  zusammen  mit  Sesquiterpenhydrat- 
Verbindungen  vielfach  das  ganze  öl  ausmachen,  so  im  Cubeben-  und 
Copaivabalsam-,  Cedemholz-,  Gurjunbalsam-,  Ingweröl  usw. 

Die  Abscheidung  der  Sesquiterpene  aus  den  Rohölen  ist  analog 
jener  bei  den  Terpenen,  indem  zunächst  sorgfältig  fraktioniert  werden 
muß;  alsdann  geschieht  die  weitere  Reinigung  am  besten  durch  Destillation 
über  metallischem  Natrium  im  Vakuum,  eine  Operation,  durch  welche  be- 
sonders die  beigemengten  sauerstoffhaltigen  Verbindungen  zerstört  werden. 
Auch  die  weitere  Reindarstellung  auf  chemischem  Wege  läßt  sich  wie  bei 


Digitized  by 


Google 


524  Sesquiterpene:  Yorkommen,  Abscheidang  und  Synthese 

den  Terpenen  durch  die  Halogenwasserstoffverbindungen  hindurch vomehmei)^ 
indem  letztere  mit  Anilin  oder  Natriumacetat  und  Eisessig  usw.  gekocht 
werden.  Zu  diesem  Verfahren  ist  zu  bemerken,  daß  die  Salzsäureabspaltung 
nicht  ganz  glatt  geht,  und  daß  hierbei  z.  B.  außer  dem  ursprünglichen 
Cadinen  zweifellos  in  bedeutender  Menge  andere  Kohlenwasserstoffe  ent- 
stehen. —  Auf  diese  Weise  konnte  bisher  nur  das  Cadinen  aus  dem  Dichlor- 
hydrat  regeneriert  werden,  während  an  anderen  Sesquiterpenen  eine  der- 
artige Reinigungsmethode  nicht  vorgenommen  werden  konnte.  Man  ist 
deshalb  auf  die  Menge  der  gebildeten  kristallisierten  Derivate  angewiesen, 
wenn  man  einigermaßen  einen  Schluß  auf  den  prozentischen  Anteil  des 
Sesquiterpens  an  der  Zusammensetzung  des  Rohöls  ziehen  wilL 

Ein  zweiter  Weg,  ein  Sesquiterpen  zu  gewinnen,  ist  die  künstliche 
Darstellung^  wobei  man  Sesquiterpenalkohole  usw.  als  Ausgangs- 
materialien benutzt.  Genau  so  wie  man  das  Terpineol  vom  Smp.  35**  in 
Limonen,  Terpinolen  und  Terpinen  überf&hren  kann,  wie  Isobomeol 
Kämpfen  liefert  und  Isofenchylalkohol  Fenchene,  so  gibt  es  auch  Sesqui- 
terpenalkohole CjgHggO,  die  unter  Wasserabspaltung  Sesquiterpene  Cj^Hj^ 
liefern.  Aber  auch  in  diesem  Falle  sind  zum  Teil  die  Verhältnisse  recht 
komplizierte,  insofern  als  diese  Wasserabspaltung  einmal  sehr  verschieden 
schwer  vor  sich  geht,  als  femer  in  vielen  Fällen  bei  dieser  Reaktion  ein 
Systemwechsel  statthat,  d.  h.  das  gebildete  Sesquiterpen  besitzt  nicht  mehr 
die  Anordnung  der  Kohlenstoffatome  wie  der  Sesquiterpenalkoho^  von  dem 
man  ausgegangen  ist.  Sehr  leicht  spaltet  z.  B.  der  Patschulisesquiterpen- 
alkohol  Wasser  ab,  dagegen  ungleich  schwerer  das  Guajol  und  das  Caryo- 
phyllenhydrat;  es  wird  dies  damit  zusammenhängen,  daß  in  einem  Falle 
ein  tertiärer,  im  anderen  Falle  ein  sekundärer  Alkohol  vorliegt  Das 
tertiäre  Terpineol  spaltet  sehr  viel  leichter  Wasser  ab,  als  das  sekundäre 
Menthol  oder  Dihydrocarveol:  analog  werden  die  Verhältnisse  bei  den 
Sesquiterpenalkoholen  liegen,  indem  z.  B.  der  Patschulialkohol  tertiärer 
Natur,  das  Guajol  dagegen  ev.  sekundärer  Natur  ist  Ausgeschlossen  ist 
es  natürlich  nicht,  daß  in  einigen  Fällen  derartige  Konstitutionsverhält- 
nisse vorliegen,  daß  selbst  ein  tertiärer  Alkohol  schwer  Wasser  abspaltet, 
weil  kein  verfügbarer  Wasserstoff  in  der  Nähe  steht  Dasselbe,  was  von 
den  Alkoholen  gilt,  hat  natürlich  auch  mut  mut  bei  den  Halogen- 
substitutionsprodukten Gültigkeit  —  Mit  einem  Systemwechsel  beim  Über- 
gang des  Alkohols  in  den  Kohlenwasserstoff  dürften  wir  es  bei  der  XJber- 
führung  des  Caryophyllenhydrats  in  Cloven  zu  tun  haben,  so  daß  wir  vom 
bicyklischen,  doppelt  ungesättigten  Caryophyllen  ausgehend  zum  Caryo- 
phyllenhydrat  kommen,  von  diesem  aus  zum  Cloven,  indem  hierbei  beide 
Male  Änderung  im  Typus  stattgefunden  hat,  da  dem  Alkohol  sichüicb, 
wie  wir  später  zeigen  werden,  weder  das  Caryophyllen,  noch  das  Cloven 
zugrunde  liegen.  Merkwürdig  ist  hierbei,  daß  wir,  von  einem  bicyklischen 
System  des  Caryophyllens  ausgehend,  zu  einem  tricyklischen  des  Caryo- 
phyllenhydrats kommen,  welches  seinerseits  Wasser  abspaltet  und  ev.  aber- 
mals hierbei  das  System  wechselt  Während  also  bei  den  Terpenen, 
z.  B.   aus   dem   bicyklischen   Pinen    ebenfalls  unter  Systemwechsel  das 
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monocyklische  Terpineol  gebildet  wird,  und  von  diesem  aus  monocyklische 
Kohlenwasserstoffe  desselben  Systems  entstehen,  wird  vom  Caryophyllen 
aus  ein  System  gebildet,  welches  einen  Ring  mehr  enthält,  so  daß  wir 
hier  wiederum  eine  gewisse  Ähnlichkeit  mit  dem  Übergang  des  aliphati- 
schen Idnalools  in  das  cyklische  Terpineol  haben;  wir  können  mit  großer 
Bestimmtheit  schließen,  daß  das  gebildete  tricyklische  System  des  Caryo- 
phyllenhydrats  keinen  Ring  niederer  Ordnung  (Fünf-,  Vier-,  Dreiring) 
bildet,  sondern  daß  der  gebildete  Ring  mindestens  ein  Sechsring  ist,  oder 
aber,  daß  die  beiden  Ringe  des  Caryophyllens  nochmals  verbunden  werden. 

Derartige  künstliche  Darstellungen  der  Sesquiterpene  aus  den  Sesqui- 
terpenalkoholen  gehören  aber  immer  noch  zu  den  Seltenheiten;  um  die 
Übersicht  zu  erleichtem,  sollen  diese  gewissermaßen  synthetischen  Sesqui- 
terpene aber  auch  hier  bereits  mit  den  natürlich  vorkommenden  ab- 
gehandelt werden.  Ebenso  wie  aus  den  Alkoholen  bilden  sich  die  Sesqui- 
terpene auch  aus  den  Chlorsubstitutionsprodukten  und  den  Aminen,  im 
letzteren  Falle  unter  Ammoniakabspaltung.  Nicht  immer  ist  das  Sesqui- 
terpen,  welches  man  z.  B.  durch  Wasserabspaltung  aus  dem  Sesquiterpen- 
alkohol  erhält,  mit  dem  Sesquiterpen  identisch,  welches  sich  gleichzeitig 
im  Rohöl  be&idet;  so  ist  es  noch  fraglich,  ob  das  künstliche  Cedren 
identisch  ist  mit  dem  natürlich  vorkommenden,  ebenso  verhält  es  sich 
mit  dem  a-  und  /?-Santalen  den  aus  dem  Santalol  gewonnenen  Kohlen- 
wasserstoffen gegenüber.  Eine  weiter  ausholende  Synthese  äIs  jene,  die 
von  den  Sesquiterpenalkoholen  ausgeht,  ist  bisher  nicht  gemacht  worden, 
wenn  wir  von  den  sog.  „synthetischen  Sesquiterpenen"  absehen;  so  stellte 
z.  B.  Claus  (J.  pr.  II,  46,  474;  C.  1893, 1,  210)  das  l-Methyl.4-Isopropyl- 
2-Isoamylbenzen  =  (CH8)2.CH.CB:3-CHa.CgH3(CH3)-CH(CB^)2,  femer  Li- 
piNSKi(B.31,940)  das  4-Oktyl-l -Methylbenzen  =  CeH^(CH3)C8Hi7,  Rebgül 
(C.  r.  64,  419;  A.  143,  373)  durch  Erhitzen  von  Valerylen  mit  konz. 
Schwefelsäure  usw.  den  Kohlenwasserstoff  Cj^Hg^  her,  ebenso  Bouchabdat 
(C.  r.  87,  654;  Bl.  11,  33,  24),  indem  er  das  Valerylen  in  Bombenröhren 
auf  250 — 260^  erhitzte.  Die  Kohlenwasserstoffe  sind  wegen  ihrer  physi- 
kalischen Daten  interessant;  auf  ihren  ev.  näheren  Zusammenhang  mit 
den  Sesquiterpenen  wird  später  eingegangen  werden.  Auch  der  syn- 
thetischen Versuche  Wallachs  sei  hier  gedacht,  welcher  versuchte,  durch 
Erhitzen  von  Kohlenwasserstoffen  Cj^^H^g  mit  Isopren  zu  Sesquiterpen- 
kohlenwasserstoffen  zu  gelangen,  bzw.  aus  den  Polymerisationsprodukten 
des  Pinens  Cadinendichlorhydrat  darzustellen  (A.  238,  88). 

Über  die  physikalischen  Eigenschaften  sind  die  allgemeinen 
gegenseitigen  Beziehungen  bereits  erwähnt  worden.  Diejenigen  Sesqui- 
terpene, die  monocyklisch  sind,  werden  sich  im  Volumgewicht  am  meisten 
den  Terpenen  nähern,  so  das  Zingiberen,  Limen,  Carünen  usw.,  wobei 
man  jedoch  in  Betracht  ziehen  muß,  daß  sie  wegen  der  dritten  doppelten 
Bindung  im  Molekül  spezifisch  etwas  schwerer  sind.  Nicht  ein  einziges 
Sesquiterpen  ist  bisher  im  festen  Zustande  erhalten  worden.  Die  in  der 
Natur  vorkommenden  Sesquiterpene  sind  optisch  aktiv,  bald  links-,  bald 
rechtsdrehend;  von  einigen  kennt  man  beide  Modifikationen,  so  z,  B.  vom 
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Gadinen.  Der  Siedepunkt  dürfte  im  allgemeinen  um  so  niedriger  liegen, 
je  mehr  Brückenbindungen  vorhanden  sind,  natürlich  immer  Yorausgesetzt, 
daß  wir  es  mit  ähnlich  konstituierten  Gebilden  zu  tun  haben.  Über  die 
Farbe  ist  zu  erwähnen,  daß  die  Sesquiterpene  gewöhnlich  farblos  sind  und 
daß  sie  einen  hohen  Brechungsexponenten  (ca.  1,5)  besitzen;  nur  aus- 
nahmsweise sind  einige  Kohlenwasserstoffe  dunkelblau  gefärbt,  so  z.  B. 
das  Guajen,  welches  Wallach  darstellte  (A.  279,  396).  Es  njuß  dahin- 
gestellt bleiben,  woher  diese  blaue  Farbe  rührt,  der  wir  z.  B.  bei  den 
hochsiedenden  Anteilen  des  Kamillenöls  begegnen,  an  welchen  sie  seit 
Jahrhunderten  beobachtet  ist  (vgl  auch  Sch.  1893,  I^  64  über  das 
ätherische  Ol  von  Achülea  coronopifolia),  Wallach  sagt  über  das  Guajen: 
„Im  vorliegenden  Falle  ist  nicht  anzunehmen,  daß  es  sich  um  einen 
blaugefärbten  Kohlenwasserstoff  handelt,  vielmehr  dürfte  ein  sehr  oxy- 
dables  Sesquiterpen  vorliegen  und  die  blaue  Farbe  auf  das  Entstehen 
kleiner  Mengen  eines  sauerstoffhaltigen  Körpers  zurückzuführen  sein.  Dafür 
spricht,  daß  die  blaugefärbten  Anteile  des  Kohlenwasserstoffs  die  blaue 
Farbe  allmählich  verloren,  wenn  sie  in  geschlossenen  Gefäßen  mit 
metallischem  Natrium  längere  Zeit  in  Berührung  blieben." 

In  physiologischer  Hinsicht  sind  die  Sesquiterpene  wenig  unter- 
sucht worden;  ihr  Geruch  ist  in  ganz  reinem  Zustand  ein  sehr  schwacher 
und  dürfte  vielfach  durch  die  sehr  schwer  vollständig  zu  entfernenden 
sauerstoffhaltigen  Bestandteile  modifiziert  werden. 

Die  chemischen  Eigenschaften  der  Sesquiterpene  wechseln  je 
nach  der  Anzahl  der  vorhandenen  Ringe  mit  doppelten  Bindungen.  Die 
Sesquiterpene  erleiden  für  sich  erhitzt  bei  höherer  Temperatur  ähnliche 
Veränderungen  wie  die  Terpene.  So  erhält  man  aus  dem  Cedren  Benzol, 
Toluol,  Naphtalin,  Anthracen  und  andere  Kohlenwasserstoffe.  —  Reduk- 
tionsversuche sind  direkt  mit  den  Sesquiterpenen  wenig  ausgeftLhrt 
worden.  Semmlee  (B.  36,  1037)  ließ  Natrium  in  alkoholischer  Losung 
auf  Caryophyllen  einwirken,  um  ev.  benachbarte  doppelte  Bindungen  usw. 
nachzuweisen;  es  gelang  jedoch  auf  diese  Weise  nicht,  hydrierte  Produkte 
zu  erhalten.  Dagegen  ist  man  auf  Umwegen  zu  hydrierten  Sesqui- 
terpenen gekommen.  So  erhielt  Wallach  (A.  271,  295)  durch  Reduktion 
des  Cadinendichlorhydrats  mit  Jodwasserstoffsäure  einen  Kohlenwasserstoff 
CjjHgg.  Es  ist  jedoch  fraglich,  ob  dieser  Kohlenwasserstoff  noch  dasselbe 
Kohlenstoffskelett  wie  das  Cadinen  selbst  enthält,  da  bei  der  Einwirkung 
der  Jodwasserstoffsäure  Umlagerungen  nicht  ausgeschlossen  sind.  Femer 
erhielt  Wallach  aus  dem  Jodid  des  Caryophyllenhydrats  CuH^jJ  einen 
Kohlenwasserstoff  Cg^H^o  (A.  271,  293).  Semmleb  (B.  36,  1037)  reduzierte 
Caryophyllenhydrat  mit  Zinkstaub  bzw.  das  Chlorid  mit  Natrium  und 
Alkohol  und  gewann  das  Dihydroisocaryophyllen  Cj^Hg^. 

Die  Anlagerung  von  freien  Halogenen  ist  nicht  mit  solchem  E2r- 
folg  bei  den  Sesquiterpenen  ausgeführt  worden,  wie  bei  den  Terpenen; 
dagegen  erhält  man  mit  Halogenwasserstoffsäuren  gut  kristallisierte 
Produkte,  so  aus  dem  Cadinen,  Limen  usw.  Die  Wasseranlagerung  führt 
in  einzelnen  Fällen,  wie  beim  Caryophyllen,  zu  einem  gut  kristallisierten 
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Alkohol  CjgH^gO.  Recht  wenig  sind  die  Oxydationsprodukte  der  Sesqui- 
terpene studiert  worden.  Dagegen  hat  man  mit  den  Anhydriden  der 
salpetrigen,  der  Salpetersäure  und  den  gemischten  Anhydriden, 
z.  B.  Nitrosylchlorid,  ganz  analoge  Verbindungen,  die  gut  kristallisieren, 
gewonnen,  genau  so  wie  bei  den  Terpenen;  so  liefert  das  Caryophyllen 
ein  Nitrosat  und  ein  Nitrosit,  sowie  ein  Nitrosochlorid.  Im  großen  und 
ganzen  sind  aber  auch  hier  die  Verhältnisse  lange  nicht  so  durchsichtig 
wie  bei  den  Terpenen.  —  Die  Sesquiterpene  reagieren  analog  den  Ter- 
penen mit  Paraformaldehyd  und  erzeugen  additioneile  Verbindungen  von 
Alkoholcharakter  (Genybesse,  C.  r.  138  [1904],  1228> 

Zur  Identifizierung  zieht  man  bei  den  Sesquiterpenen  dieselben 
Verbindungen  heran  wie  bei  den  Terpenen,  nur  liefern  letztere  die  gut 
kristallisierenden  Tetrabromide  bzw.  Dibromide,  die  man  häufig  benutzt 
Am  besten  verwendet  man  für  vorliegende  Fälle  die  Additionsprodukte 
mit  den  Halogenwasserstoffsäuren;  so  liefern  das  Cadinen  ebenso  wie  das 
Caryophyllen  ein  Dichlorhydrat,  das  Limen  ein  Trichlorhydrat.  Von  nicht 
geringerer  Wichtigkeit  sind  die  Nitrosate,  Nitrosite,  Nitrosochloride  und 
die  aus  diesen  darstellbaren  Nitrolaminbasen ;  durch  diese  Verbindungen 
konnte  z.  B.  von  Kbemebs  und  Sohbeineb  sehr  gut  das  Caryophyllen 
und  Humulen  auseinandergehalten  werden.  Auch  die  Bildung  von  Sesqui- 
terpenalkoholen  aus  Sesquiterpenen  nach  dem  Bebtbam  sehen  Verfahren 
ist  von  Wallach  mit  Erfolg  zur  Identifizierung  des  Caryophyllens  heran- 
gezogen worden.  Ganz  versagt  haben  zu  Identifizierungszwecken  bisher 
die  Oxydationsprodukte. 

Über  die  Konstitution  der  Sesquiterpene  ist  bereits  oben  das  All- 
gemeine mitgeteilt;  wir  haben  nach  allen  Untersuchungen  die  Sesqui- 
terpene als  hydrierte  Naphtaline  anzusehen,  die  sich  teils  durch  erschöpfende 
Bromierung  zum  Teil  in  substituierte  Naphtaline,  zum  Teil  in  hydrierte 
Naphtaline  überführen  lassen  (vgl.  Semmler,  B.  36,  1037);  S.  zieht  folgende 
Übergänge  und  Formeln  in  Betracht: 

CHj    CH,  CHs    CH,  CH,    CH, 

6h 


1  Isopren 


6h 

6h 

C^    CH, 

CH,  6h 
C^CH, 

,     H,(>^''^M3H, 

hcLJch, 
6h, 

2  X  Isopren 

=  Limonen 

CH,    CH,    C-CH, 
c"    dH^H, 

6h  6h, 

CH,    CH,    C-CH, 

6h  6h, 

öi,    CH,                 ^ 

-^    CH,    CH 

CH,  6h                              6h    ÖH, 

C^CH.                                   ^^CH, 
8  X  Isopren  »  Sesquiterpen 
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CH«    CH«  CH«    CH* 

V  V 

6h  6h 

OHf    OHf  i>H|    v/Hj 

oder    CH,   6h ^    6h    6h 


C^  CH,  O 

CHj  6h  6h,  6h, 


'Hg  GEL, 
3  X  Isopren  Sesquiterpen 

Obwohl  die  Erforschung  der  Eigenschaften  der  Sesquiterpene  seit 
langem  in  Angriff  genonunen  wurde  ^  sind  die  meisten  Beobachtungen 
doch  erst  in  den  letzten  25  Jahren  gemacht  worden.  Besonders  ist  in 
diesem  Zeitabschnitt  ihr  Vorkommen  studiert  und  festgestellt  worden, 
nachdem  man  die  physikalischen  Daten  mehr  för  Identifizierungszwecke 
herangezogen  hatte,  und  nachdem  besonders  Tilden  durch  Ausarbeitung 
der  Anlagerung  des  Nitrosochlorids  an  Terpene  den  Weg  angedeutet  hatte, 
auf  dem  man  mit  Erfolg  die  Erforschung  von  Kohlenwasserstoffen  der 
ätherischen  Öle  in  Angriff  nehmen  kann.  Vielfach  verdanken  wir  Wallach 
auch  auf  dem  Q-ebiete  der  Sesquiterpene  sehr  wichtige  Beobachtungen. 
Besonders  hat  er  gezeigt,  daß  das  Cadinen  und  Caryophyllen  in  vielen 
ätherischen  Ölen  vorkommen,  so  daß  dadurch  das  Material  wesentlich 
gesichtet  wurde.  Besonders  wichtig  sind  femer  die  zahlreichen  Arbeiten 
auf  diesem  Gebiete  von  Chapmak,  Kbemebs  imd  vor  allem  von  Schbeineb. 
Die  Verdienste  anderer  Chemiker  auf  diesem  Gebiete  werden  klar  aus  der 
speziellen  Beschreibung  der  einzelnen  Sesquiterpene  hervorgehen. 

Die  Anwendung  der  Sesquiterpene  in  der  Technik  ist,  wie  die  weitere 
Besprechung  zeigen  wird,  eine  ausgedehnte. 


a)  Tetracyklische  Sesquiterpene. 


Unter  den  Terpenen  lernten  wir  im  Tricyklen  einen  Kohlenwasserstoff 
kennen,  der  zwei  Brückenbindungen  aufweist  und  keine  doppelte  Bindung 
besitzt;  aber  auch  dieser  Kohlenwasserstoff  ist  ein  künstliches  Produkt 
und  z.  B.  aus  dem  „Pinendibromid"  erhalten  worden,  während  man  ein 
tricyklisches  Terpen  als  Bestandteil  ätherischer  Öle  bisher  nicht  auf- 
gefunden hat  Unter  den  Sesquiterpenen  ist  ein  vollständig  gesättigtes 
Molekül,  also  eine  Verbindung  C^^Hg^  mit  drei  Brückenbindungen,  ent- 
haltend vier  Ringe  und  keine  doppelte  Bindung,  bisher  überhaupt  weder 
aufgefunden,  noch  dargestellt  worden. 
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b)   Tricjklische  Sesquiterpene. 

Die  einzelnen  Binge  in  den  tetracyklischen  sowohl,  wie  in  den  tri- 
cyklischen  Sesquiterpenen  können  natürlich  verschiedener  Art  sein,  so  daß 
wir  es  mit  Sechs-,  Fünf-,  Vier-  oder  Dreiringen  zu  tun  haben  können, 
ev.  können  auch  Ringe  mit  mehr  als  6  Eohlenstofifatomen  vorliegen.  Die 
von  Hause  aus  möglichen  Kombinationen  der  einzelnen  Ringe  miteinander 
sind  natürlich  äußerst  zahlreich;  treten  nun  noch  Substituenten  hinzu,  so 
kann  man  ermessen,  wie  mannigfaltig  die  in  der  Sesquiterpenchemie  mög- 
lichen Fälle  sind.  Es  ist  jedoch  bereits  vorhin  hervorgehoben  worden, 
daß  wir  es  wahrscheinlich  in  den  meisten  Fällen  mit  Naphtalinsystemen, 
also  mit  einem  Zehnring,  der  eine  Brückenbindung  aufweist,  zu  tun  haben, 
so  daß  Dreiringe  vorliegen,  denen  ein  Naphtalinsystem  zugrunde  liegt 
AusgeschlosseVi  ist  natürlich  nicht,  ja  es  ist  sogar  sehr  wahrscheinlich,  daß 
auch  Ringsysteme  entstehen,  die  Ringe  niederer  Ordnung,  also  Fünf-,  Vier- 
oder  Dreiringe  aufweisen.  Jedoch  ist  es  bisher  noch  nicht  gelungen,  ein 
derartiges  Ringsystem  durch  Säuren  zu  sprengen  und  in  ein  Ringsystem 
höherer  Ordnung  bzw.  in  ein  solches  mit  einer  geringeren  Anzahl  von 
Ringen  überzuführen,  im  Gegenteil^  wir  haben  es  in  der  Sesquiterpeureihe 
im  Gegensatz  zur  Terpenreihe  häufiger  mit  einem  Ringschluß  zu  tun; 
ich  erinnere  nur  an  den  Übergang  des  Caryophyllens  in  Caryophyllen- 
hydrat  und  Cloven. 

Ohne  weiteres  wird  man  daher  imstande  sein,  sich  theoretisch  alle 
Möglichkeiten  eines  tricyklischen  Systems  mit  einer  doppelten  Bindung 
selbst  abzuleiten.  Vertreter  der  tricyklischen  Gruppe  kommen  in  der 
Natur  vor;  z.  B.  gehört  das  Cedren  hierher,  wahrscheinlich  auch  das 
Vetiven  usw.;  auch  auf  künstlichem  Wege  sind  tricyklische  Sesquiterpene 
gewonnen  worden,  so  das  eben  erwähnte  Cloven,  das  künstliche  Cedren 
imd  das  künstliche  Patschulen. 

Die  physikalischen  Eigenschaften  der  tricyklischen  Sesqui- 
terpene trennen  diese  KohlenwasserstoflFe  scharf  von  den  vorhergehenden 
und  den  nachfolgenden  ab.  Das  Volumgewicht  der  tetracyklischen  dürfte 
bedeutend  höher  liegen  als  das  der  tricyklischen,  indem  letztere  ein  solches 
von  0,935  aufweisen,  während  die  bicykUschen  0,910  haben.  Die  Molekular- 
refraktion der  tricyklischen  berechnet  sich  auf  64,45,  während  die  bi- 
cykUschen 66,15  besitzen.  Der  Siedepunkt  der  tricyklischen  Sesquiterpene 
dürfte  niedriger  liegen  als  jener  der  bicykUschen,  wenn  die  betreffenden 
Sesquiterpene  in  einem  ähnUcheD  Verhältnis  zueinander  stehen  wie  z.  B. 
Pinen  und  Limonen,  also  ein  Ringsystem  niederer  Ordnung  gesprengt 
wird.  Ist  dies  jedoch  nicht  der  FaU,  dann  dürften  die  Siedepunkte  voll- 
kommen von  der  Anordnung  der  C-Atome  im  Molekül  abhängen  und 
sich  Regelmäßigkeiten  nicht  ohne  weiteres  ableiten  lassen.  Die  in  der 
Natur  vorkommenden  tricykUschen  Sesquiterpene  sind  optisch  aktiv. 

Ihre  chemischen  Eigenschaften  sind  nicht  so  ausfUhrUch  studiert 
wie  jene  der  bicykUschen,  so  daß  äußerst  wenig  charakteristische  Derivate 
existieren. 

SBMifLBR,  Aiher.  öle.   II  S4 
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Es  sollen  nun  in  folgendem  in  dieser  Gruppe  sowohl  solche  Sesqui- 
terpene  abgehandelt  werden,  deren  tricyklische  Natur  außer  allem  Zweifel 
steht,  aber  auch  solche,  von  denen  wir  es  heute  nur  mit  aller  Wahr- 
scheinlichkeit annehmen  können;  auf  diese  Weise  wird  ein  Vergleich  der 
einzelnen  Sesquiterpene  erleichtert. 


203.  Aromadendren  C^^H^^- 

Torkommen,  Isolierung  usw.  Verschiedene  Eucalyptusöle  enthalten 
Sesquiterpene,  so  z.  B.  E.  teaseUaria  F.  y.  M.,  E.  trachyphloia  F.  v.  M., 
E.  Dawsoni  R.  T.  ß.,  E.  haemastoma  Sm.  Über  das  Sesquiterpen  des  Öles 
aus  letzterem  berichtet  Smith  (Joum.  and  Proc.  of  the  Royal  Soc.  of  N.  S. 
W.  85  [1901]);  er  findet,  daß  sich  in  den  über  255*^  siedenden  Anteilen 
ein  Sesquiterpen  zu  50  7o  dieser  Fraktion  findet  Obwohl  das  Sesquiterpen 
keine  kristallisierten  Derivate  liefert,  so  entstehen  bei  Einwirkung  Ton 
Säuren  oder  Brom  auf  das  in  Eisessig  gelöste  Sesquiterpen  charakteristische 
Farbenreaktionen.  Bromdampf  färbt  das  Öl  zunächst  karmoisinrot,  dann 
violett  und  schließlich  indigoblau.  Für  dieses  Sesquiterpen  wird  der 
Name  Aromadendren  vorgeschlagen;  es  siedet  von  260 — 265^  und  zeigt 
d^^  =  0,9249. 

Die  gebrachten  Mitteilungen  sind  nicht  ausreichend,  als  daß  zur 
Identifizierung  oder  Konstitution  weitere  Angaben  gemacht  werden 
könnten.  Seinem  Volumgewicht  nach  steht  dieses  Sesquiterpen  zwischen 
den  tricyklischen  und  bicyklischen;  vielleicht  liegt  auch  hier  ein  Gemenge 
vor.  Die  Farbenreaktionen  hat  das  Aromadendren  mit  mehreren  bicyk- 
lischen Sesquiterpenen  gemeinsam,  so  z.  B.  mit  dem  Guajen. 


204.  Sesquiterpen  des  CalamuswurzelSls  C^^H,^. 

Torkommen,  Isolierung  usw.  Das  Calmuswurzelöl  {Acorus 
CcUamiis  L.)  erhält  man  zu  0,8  ^/^  aus  frischer  Wurzel,  dagegen  zu  1,5  bis 
3,5  7o  AUS  getrockneter  Ware.  Die  ersten  chemischen  Untersuchungen 
rühren  von  Maetiüs  (A.  4  [1832],  264  und  266),  Schnedebbiann  (A.  41 
[1842],  374)  und  Gladstone  (Soc.  17  [1864],  1)  her.  Küebatow  (A.  173 
[1874],  4)  bringt  die  ersten  Angaben  über  ein  zweifellos  reines  Ol;  von 
Gladstone  stammt  der  Name  „Galamen^'  für  den  in  diesem  Öl  enthaltenen 
Kohlenwasserstoff  Cj^Hg^.  Nach  Kubbatow  enthält  das  Calmusöl  ein 
Terpen  vom  Sdp.  158 — 159®,  femer  konnte  er  einen  größeren  Anteil 
zwischen  250 — 255®  übersieden;  sowohl  diese  Fraktion,  als  auch  die  höher 
destillierenden  waren  tief  blau  gefärbt.  Durch  zweitägiges  Kochen  mit 
Natrium  konnte  er  die  Fraktion  250 — 255®  entfärben;  sie  siedete  nunmehr 
bei  255—258®  und  hatte  d^  =  0,942,  d^^  =  0,9323.    Die  Hälfte  des  rohen 
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Öles  siedete  von  240 — 270**,  von  dem  Terpen  wurden  ca.  5  7o  erhalten, 
von  dem  ganz  reinen  Sesquiterpen  2,5  ^j^.  —  Als  neuest^  Untersuchungen 
über  das  Calmusöl  vgl.  jene  von  Thoms  und  Beckstroem  (Apotheker  Ztg. 
16  [1901],  688)  und  Becksteoem  (Dissert  Berlin  1902>  Sie  stellen  für 
den  in  Calmusöl  aufgefundenen  Calmuskampfer,  oder  das  „Calameon"  die 
Formel  Cj^H^^Oj  fest;  aus  ihm  erhalten  sie  durch  Abspaltung  von  zwei 
Molekülen  Wasser  einen  Kohlen wasserstoflF  CjjHjg,  der  ebenfalls  „Calamen'' 
genannt  wird;  jedoch  muß  diese  Bezeichnung  fallen  gelassen  werden,  da 
der  Name  Calamen  bereits  für  einen  Kohlen  wasserstoflF  Cj^H,^  in  Anspruch 
genommen  ist  Außerdem  ist  Asaron  usw.  im  Calmusöl  konstatiert  worden. 
—  Vgl  femer  Flückigee  (Pharm.  Chemie  1879,  309  und  Flückig. 
Pharmacognosie  1888,  325). 

Das  Sesquiterpen  Calamen  hat  ein  verhältnismäßig  hohes  Yolum- 
gewicht  und  wird  dadurch  in  die  Nähe  der  tricyklischen  Sesquiterpene 
gerückt  Jedoch  sind  die  einzelnen  Angaben  viel  zu  ungenügend,  als  daß 
ein  Schluß  in  bezug  auf  die  Zugehörigkeit  zu  der  einen  oder  anderen 
Gruppe  gezogen  werden  könnte. 

Die  japanische  Calmuswurzel  ist  ölreicher,  indem  sie  ca.  ö^o 
ätherisches  Öl  liefert  (Sch.  1889,  I,  7):  cJjß  =  0,991;  das  Öl  siedet  von 
210 — 290^  „Von  dem  in  zwei  Fraktionen  aufgefangenen  Destillat  zeigte 
die  niedrigere  den  charakteristischen  Calmusgeruch,  während  sich  die  höher 
siedenden  Ajiteile  durch  den  eigentümlichen  Sesquiterpengeruch  aus- 
zeichneten.'^ 


205.  206.  Sesquiterpene  des  CasearillOls. 

Vorkommen,  Isoliemng  usw.  Wird  die  Binde  der  Euphorbiacee 
Oroton  Muteria  Benn.  mit  Wasserdampf  destilliert,  so  erhält  man  1,5—3^0 
ätherisches  Öl,  6^  =  0,890—0,925,  aD  =  +  2  bis  +  b^.  Tbommsdobff 
(Tbobumsd.  Neues  Joum.  d.  Pharm.  26,  11  [18-^3],  136),  Voelckel  (A.  35 
[1840],  307),  Gladstone  (J.  1863,  547)  u.  Bbühl  (B.  21  [1888],  152)  be- 
schäftigten  sich  mit  der  üntersuchimg  dieses  Öles;  im  wesentlichen  werden 
zwei  Kohlenwasserstoffe  in  ihm  festgestellt,  von  denen  der  eine  Dipenten, 
der  andere  ein  Sesquiterpen  sein  soll  Thoms  (Apoth.  Ztg.  14,  562)  und 
Fendleb  (Ar.  238,  688)  fanden  darin  außer  freien  Säuren,  wenig  Eugenol, 
Terpenen,  Cymol,  ev.  1-Limonen,  zwei  Sesquiterpene  und  schließlich  einen 
von  280 — 290^  siedenden  Alkohol  Cj^Hg^O.  Die  Sesquiterpene  konnten 
durch  fraktionierte  Destillation  getrennt  werden.  Fendleb  erhielt  1.  ein 
Sesquiterpen  vom  Sdp.^^^  =  255— 257  ^  d^^  =  0,911,  [a]i>  =+  23,49  <>  und 
2.  ein  Sesquiterpen  vom  Sdp.  260— 265^,  d^^  =  0,924,  [a]D  =  +  7,36*^. 
Die  Sesquiterpene  konnten  bisher  nicht  mit  einem  der  bekannten  identi- 
fiziert werden.   Das  erstere  dürfte  bicyklisch  sein,  das  zweite  ev.  tricyklisch. 
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307,  Ccdrene  Ci^Hj^. 

Torkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Mit  dem  Namen  ,^Cedren^ 
sind  zwei  Kohlenwasserstoffe  C^jH^^  bezeichnet  worden,  von  denen  der  eine 
in  der  Natur  vorkommt,  während  der  andere  auf  künstlichem  Wege  er- 
halten wurde.  Walteb  (A.  eh.  m,  1,  498;  S,  354;  A.  39  [1841],  249) 
untersuchte  das  Cedemholzöl  {Juniperua  virginiana)  —  nicht  zu  yerwechsehi 
mit  den  Ölen  aus  den  eigentlichen  Cedncs  spec.^  zu  denen  z.  B.  die  Atlas- 
ceder  gehört  —  und  bezeichnete  den  festen  Bestandteil  als  „festes  Cedemöl", 
den  flüssigen  als  „flüssiges  Cedemöl".  unter  dem  Namen  „Cedren''  führte 
er  einen  Kohlenwasserstoff  ein,  den  er  aus  dem  „festen  Cedemöl"  vom 
Smp.  74 <>  und  Sdp.  282 <>  durch  Behandeln  mit  P3O5  erhielt:  er  folgerte 
für  den  festen  Bestandteil  die  Bmttoformel  Cj^Hj^O,  für  das  Cedren  die 
Bmttoformel  Cj^Hj^. 

In  einer  zweiten  Abhandlung  (A.  48,  35)  fordert  Walter  für  den 
festen  Bestandteil  die  Formel  CjßHggO,  für  den  flüssigen  Cj^Hj^.  Für  das 
Volumgewicht  des  letzteren  fand  Walteb  zuerst  d^^^^  =  0,984,  Sdp.  248  ^ 
alsdann,  als  er  über  Kalium  destilliert  hatte,  Sdp.  237 ^  Für  das  „flüssige 
Cedemöl",  also  das  natürlich  vorkommende  Cedren,  gibt  Walteb  an: 
t/j^,5  =  0,98,  und  der  Siedepunkt  liege  etwas  höher  als  der  des  „Cedrens". 
Hierzu  ist  zu  bemerken,  daß  beide  Kohlenwasserstoffe  Waltebs  zweifellos 
noch  Cedrol,  den  zweiten  Bestandteil  des  Cedemholzöls^  enthalten  haben 
müssen;  Walteb  hielt  sichtlich  beide  Kohlenwasserstoffe  für  identisch. 

Geehabdt  (Geh.  1S56,  IV,  353)  nimmt  diese  Formeln  nicht  an, 
sondem  schlägt  dafür  die  Formeln  G^^E^fi  bzw.  Cj^Hj^  vor:  „Walteb 
avait  d'abord  adoptö  les  rapports  C^^IL^fi,  puis  Cj^H^gO.  Ces  formales 
ne  me  paraissent  pas  acceptables.'' 

Erst  Gladstone  (Soc.  II,  10,  5;  Pharm.  Joum.  81,  705)  beschäftigte 
sich  mit  der  Bestimmung  der  physikalischen  Konstanten  im  Jahre  1871; 
er  destillierte  Cedemholzöl  mit  P3O5. 

Chapoteaut  (BL  II,  37  [1882],  303)  spricht  die  Ansicht  aus,  daß 
das  natürlich  vorkommende  Cedren  ev.  identisch  ist  mit  jenem  Kohlen- 
wasserstoff, den  man  durch  Wasserentziehung  aus  dem  Santalol  erhält 
Chapman  und  Bubgess  (a.  a.  0.)  imtersuchen  von  diesem  Gesichtspunkt 
aus  die  beiden  Kohlenwasserstoffe,  kommen  aber  zu  dem  Schluß,  daß 
beide  wohl  sehr  ähnlich,  aber  nicht  identisch  sind. 

Chapman  und  Bürgess  (Proc.  No.  168  [1896],  140;  Chem.  N.  74 
[1896],  95)  untersuchen  den  Kohlenwasserstoff,  wie  er  im  Cedemöl  vor- 
kommt; auch  RoussET  (Bl.  HI,  17,  485)  studiert  das  Cedemholzöl,  welches 
nach  ihm  zu  ^/^  aus  einem  Kohlenwasserstoff  Cj^Hg^,  den  er  „Cedren" 
nennt,  und  aus  einem  festen  Bestandteil  besteht. 

Heine  u.  Co.  (Ausstellung  Paris  1900)  bringen  Daten  über  die  physi- 
kalischen Konstanten. 

ScH.  u.  Co.  (ScH.  1897,  n,  11)  neigen  zu  der  Ansicht,  daß  der  durch 
Wasserabspaltung   aus   dem  Cedrol  gewonnene  Kohlenwasserstoff  Cj^H,^ 
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mit  dem  in  dem  Ol  Yorhandenen  Cedren  identisch  ist;  sie  konstatieren, 
daß  die  Wasserabspaltong  besonders  glatt  vor  sich  geht,  wenn  man  konz. 
Ameisensäure  in  der  Kälte  auf  Cedrol  einwirken  läßt 

Im  Cypressenöl  {Oupressm  sempervirens  L.)  findet  sich  ein  Kampfer 
Gj^H^qO,  der  ev.  optisch  inaktiv  ist^  in  seinen  sonstigen  Eigenschaften  aber 
mit  dem  Cedrol  des  Cedemholzöles  übereinstimmt;  Gr.  il  H.,  S.  347, 
sprechen  die  Ansicht  aus,  daß  beide  Kampfer  chemisch  identisch  seien. 
SoH.  u.  Co.  (ScH.  1904,  n,  19)  kommen  auf  diese  Frage  zurück;  sie  ent- 
ziehen dem  Kampfer  des  Cypressenöls  mit  Ameisensäure  Wasser,  wobei 
sie  einen  Kohlenwasserstoff  Cj^H,^  gewinnen,  Sdp.  264^,  d^^  =  0,9367, 
^2)  =  +94*^  3',  »2)^=1,49798;  sie  sind  der  Meinung,  daß,  da  sich  der 
aus  dem  Cedrol  dargestellte  Kohlenwasserstoff  bis  auf  die  optische 
Drehung  analog  verhält,  das  Cedrol  und  der  Cypressenkampfer  chemisch 
identisch  seien. 

Zum  Vorkommen  des  Cedrens  ist  zu  bemerken,  daß  es  mit  Sicher- 
heit bisher  nur  im  Cedemholzöl  festgestellt  werden  konnte.  Wir  besitzen 
kein  Derivat,  mit  Ausnahme  der  von  Rousset  erhaltenen  Oxydations- 
produkte, die  aber  ebenfalls  flüssig  sind,  durch  die  wir  das  in  der  Natur 
vorkommende  Cedren  identifizieren  könnten.  Das  Cedemholzöl  besteht 
hauptsächlich  aus  dem  Kohlenwasserstoff  Cedren  Cj^BEj^,  daneben  findet 
sich  das  Cedrol,  der  Cedemkampfer  vom  Smp.  84 <^,  jedoch  ist  dieser 
Alkohol  nicht  immer  in  allen  Ölen  nachzuweisen.  Am  besten  erhält  man 
dieses  natürlich  vorkommende  Cedren  durch  fraktionierte  Destillation, 
schließlich  im  Vakuum  über  metallischem  Natrium. 

Es  ist  jedoch  noch  zweifelhaft,  ob  das  künstlich  erhaltene  Cedren, 
sei  es  durch  Wasserabspaltung  aus  dem  Cedrol  oder  dem  Cypressenöl- 
kampfer  gewonnen,  mit  dem  natürlich  vorkommenden  Cedren  identisch  ist. 
Nichtsdestoweniger  wollen  wir  beide  Kohlenwasserstoffe  als  Cedrene  be- 
zeichnen, das  eine  als  „natürliches^',  das  andere  als  „künstliches".  Zur 
Darstellung  des  „künstlichen  Cedrens"  verfährt  man  nach  Sch.  u.  Co.  am 
besten  so,  daß  man  dem  Cedrol  durch  Ameisensäure  in  der  Kälte  Wasser 
entzieht 

Zur  Nomenklatur  „Cedren"  ist  zu  bemerken,  daß,  wie  erwähnt,  dieser 
Ausdruck  zuerst  durch  Walter  in  Anwendung  kam;  Beckett  und  Wright 
(Soc  29  [1876],  6)  bezeichnen  mit  dem  Kollektivnamen  Cedren  alle  Sesqui- 
terpene  „that  it  belongs  to  the  series  of  sesquipolymerides  of  terpenes, 
or  cedrenes,  as  they  may  be  convenienÜy  termed",  ebenso  Gladstone 
(Chem.  N.  54  [1887],  323).  Muir  (Proc.  No.  168,  140;  Chem.  N.  74,  95) 
untersucht  das  Salbeiöl  und  nennt  den  sich  darin  findenden  Kohlen- 
wasserstoff Cedren,  obwohl  dieser  von  jenem  im  Cedemholzöl  verschieden 
ist;  wahrscheinlich  hat  Munt  hier  ebenfalls  den  Kollektivnamen  „Cedren" 
benutzen  wollen. 

Physik.  Big.  des  „natürlichen  Cedrens''.  Walter  findet  (a.  a.  0.]: 
den  Siedepunkt  etwas  höher  als  jenen  vom  künstlichen;  d^^^^  =  0,98. 

Chapman  u.  Burgbss  (Chem.  N.  74,  95;  Proc.  No.  168  [1896],  140) 
bestimmen:    Sdp.   261—262^,   d^^  =  0,9359,    [a^^  =  -  60^    n^  =  1,4991, 
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nj)  =  1,5015  (hieraus  berechnet  sich  M.R  =  64,3,  während  Cj5H,^r=64,4 
yerlangt). 

EoussET  (BL  m,  17  [1897],  485)  beobachtet:  Sdp.^^,  =  131— 132^ 
«^  =  -47<>54'. 

Heine  u.  Co.  (1900):  Sdp.  261— 262^  d^^  =  0,939,  «p  =  -  48<>. 

V.  Soden  und  Kojahn  (B.  87,  3353)  finden:  Sdp.^^^^  =  262—263®, 
d^^  =  0,9385,  ap  a=— 60*^  52';  aber  die  genannten  Forscher  halten  dieses 
Cedren  nicht  für  ganz  rein,  ebenso  auch  jene  Präparate  nicht,  die  von 
Chapman  u.  Bubgess,  von  Rousset  usw.  gewonnen  wurden. 

Physik.  Eig.  des  „künstlichen  Cedrens''  1.  aus  Cedrol  gewonnen. 
Waltee  (a.  a.  0.,  im  Jahre  1841)  beobachtet  Sdp.  248  <*,  d^^^^  =  0,984;  als 
er  (a.  a.  0.,  im  Jahre  1843)  über  Kalium  destilliert:  Sdp.  237^;  diese 
Beobachtungen  Walters  sind  zweifellos  ungenau. 

GrLADSTONE  (a.a.O.,  im  Jahre  1871)  gibt  an:  Sdp.  252^,  n^  =  1,4964, 
djQ  =  0,9231. 

ScH.  u.  Co.  (ScH.  1897,  n,  12)  finden  den  Sdp.  262—263^  und 
c^^  =  -  80^  (im  100  mm-Rohr);  dieselben  Forscher  finden  (Sch.  1904,  IE,  20), 
indem  sie  wiederum  als  wasserentziehendes  Mittel  Ameisensäure  anwenden: 
Sdp.  263,5—264«,  d^^  =  0,9366,  a^  =  -85<>32',  nj^  =  1,49817. 

2.  aus  Cjrpressenkampfer:  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1904,  n,  20)  lassen  auf 
den  i-Cypressenölkampfer  Ameisensäure  in  der  Kälte  einwirken  und  er- 
halten einen  Kohlenwasserstoff  vom  Sdp.  264«,  dj5  =  0,9367,  ax>  =  +94«3V 
nD^=^  1^49798.  —  Dieser  Kohlenwasserstoff  unterscheidet  sich  demnach 
von  jenem  aus  Cedrol  nur  durch  die  Polarisation;  auch  ihr  chemisches 
Verhalten  ist  identisch,  indem  in  beiden  Fällen  fast  nur  negative  Besultate 
bei  allen  angestellten  Reaktionen  gewonnen  wurden. 

Chem.  Eig.  des  „natürlichen  Cedrens'S  Reduktionen  des  Cedrens 
sind  nicht  ausgeführt  worden.  Die  freien  Halogene  werden  lebhaft 
absorbiert,  ohne  daß  kristallisierte  Derivate  erhalten  werden.  Einen  gleich 
negativen  Erfolg  hatten  Chapman  und  Büboess,  als  sie  Chlorwasserstoff- 
säure einwirken  ließen,  ebenso  Sch.  u.  Co.  (a.  a.  0.) 

Auch  RoüssET  (a.  a.  0.)  erhielt  mit  HCl  imd  HBr  unbeständige  Ver- 
bindungen, welche  bei  der  Destillation  im  Vakuum  einen  Kohlenwasser- 
stoff regenerieren  sollen;  demselben  Forscher  gelang  es  ebensowenig  das 
Cedren  zu  hydratisieren. 

Bei  der  Oxydation  mit  Chrom-Schwefelsäure  erhielt  Rousset  eine 
dickflüssige  Säure  C^^R^qO^,  Sdp.^  =  220—230®,  und  daneben  Aceton. 
Ein  etwas  klareres  Oxydationsergebnis  erzielte  dieser  Forscher,  als  er 
mit  Chromsäure  in  Eisessiglösung  oxydierte  (BL  IH,  17  [1897],  485); 
durch  Oxydation  bei  40 — 50*^  imd  folgendes  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad^ 
gewinnt  er  das 

Cedron  CigH^^O,  Sdp.^^^  =  147 — 151®;  es  verbindet  sich  nicht  mit 
Natriumbisulfit,  gibt  dagegen  mit  Natriumhypobromit  und  Jodkalium  Jodo- 
form, woraus  Rousset  auf  die  Anwesenheit  der  Gruppe  CO-CHg  schließt; 
Cedronoxim  CjgHg^NOH,  Sdp.g  =  175— 180<>;  Cedronoximacetat 
Cjyttj^OaN,  Sdp.g  =  185— 190 ö.    Durch  Reduktion  mit  Natrium  in  äthe- 
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rischer  Lösung  entsteht  aus  dem  Cedron  das  Isocedrol  Cj^H^ßO,  Sdp.^  = 
148 — 151^,  welches  bei  der  Behandlung  mit  Benzoylchlorid  den  Benzoyl- 
ester  C^Hj^Og  =  CijttjgO-COCgHj  gibt,  Sdp.^  =  221— 223«.  —  Beim 
Erhitzen  des  Cedrons  auf  hohe  Temperatur  bilden  sich  Benzol,  Toluol, 
Naphtalin,  Anthracen  und  andere  Kohlenwasserstoffe.  —  Eousset  hält  das 
Isocedrol  für  einen  sekundären  Alkohol^  zumal  da  es  mit  Benzoylchlorid 
einen  Ester  liefert;  das  Cedrol  gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  und 
Eisessig  einen  Kohlenwasserstoff  C^Hj^  vom  Sdp.^^g  =  115 — 117«.  — 
Hieraus  könnte  man  folgern,  daß  dieser  Kohlenwasserstoff,  der  eigentlich 
identisch  sein  sollte  mit  dem  „künstlichen  Cedren'',  verschieden  sein  muß 
von  dem  „natürlichen  Cedren'S  das  bei  der  Oxydation  Cedron  liefert 

Auch  das  Verhalten  des  natürlichen  Cedrens  gegen  N^Oj  sowie  gegen 
Nitrosylchlorid  wurde  von  Chapman  und  Büboess  studiert,  aber  auch 
hierbei  erhielten  die  G-enannten  keine  klaren  Resultate. 

Die  ohem.  Eig.  des  „künstlichen  Cedrens*'  wurden  verhältnismäßig 
noch  weniger  erforscht  als  jene  des  „natürlichen".  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1904, 
n,  20)  stellten  Versuche  mit  dem  aus  dem  Cypressenkampfer  erhaltenen 
Sesquiterpen  Cedren  an;  einen  negativen  Erfolg  erzielten  sie  bei  den  Ver- 
suchen, ein  Chlorhydrat,  Nitrit  oder  Nitrosat  darzustellen,  dagegen  glückte 
es,  in  geringer  Menge  ein  Nitrosochlorid,  Smp.  100—102*^  zu  erhalten^ 
das  aber  sehr  schwer  kristallisierte.  Ähnliche  Resultate  lieferte  das  Cedren 
aus  dem  Cedrol. 

Zur  Identifirierungp  der  Cedrene  läßt  sich  wenig  Positives  angeben. 
Das  natürliche  Cedren  dürfte  sich  am  besten  charakterisieren  lassen  einmal 
durch  die  physikalischen  Daten,  namentlich  das  Volumgewicht,  alsdann 
aber  auch  durch  die  Oxydation  mit  Cr03  in  Eisessig,  wobei  man  nach 
Eousset  das  Cedron  C^Hj^O  erhalten  muß.  Für  den  Nachweis  der  „künst- 
lichen Cedrene"  läßt  sich  vielleicht  das  Nitrosochlorid  verwerten. 

Was  die  Konstitution  der  Cedrene  angeht,  so  läßt  sich  auf  Grund 
der  Molekularrefraktion  nur  folgern,  daß  sie  tricyklischer  Natur  sind  und 
eine  doppelte  Bindung  aufweisen.  Gelegentlich  der  Besprechung  der 
Santalene  wird  näher  auf  die  Konstitution  eing^angen  werden.  Erwähnt 
sei  nur,  daß  die  doppelte  Bindung  der  Cedrene  sich  2um  Teil  in  der 
Seitenkette  befinden  könnte.  Mit  anderen  Sesquiterpenen  scheint  daa 
Cedren  in  loserem  Zusammenhange  zu  stehen.  Es  gehört  teilweise  zu 
einer  großen  Gruppe  von  Sesquiterpenen,  welche  im  Zusammenhang  mit 
den  Kampferarten  des  Cedernholz-,  Cypressen-,  der  Sandelöle  usw.  stehen. 
Weitere  Versuche  müssen  über  diese  Frage  entscheiden,  vor  allen  Dingen 
auch  darüber,  ob  das  Cedron  wirklich  ein  Keton  und  nicht  vielmehr  ein 
Aldehyd  ist 

Oesohichtlioh  gehören  die  Cedrene,  hauptsächlich  das  natürlich  vor- 
kommende, zu  den  seit  längerer  Zeit  bekannten  Verbindungen,  wenn 
man  es  auch  bisher  nur  in  dem  Eohöl,  das  aus  Cedernholz  [Junipertis 
virginiana)  gewonnen  wird,  und  welches  zur  Bleistiftfabrikation  dient,  kennt 
Aus  dem  Volumgewicht  dieses  Öles  (0,945—0,960,  a^  =r-  30  bis  —  40®, 
nj)^^  =  1,505)  ist   zu  schließen,   daß   es   größtenteils  aus  Cedren  besteht, 
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dem  mehr  oder  weniger  alkoholische  Bestandteile,  namentlich  das  Cedrol 
OjgHjoO,  beigemengt  sein  können.  Das  Rohöl  selbst  wird  aus  den  bei 
der  Bleistiftfabrikation  abfallenden  Holzspänen  in  einer  Ausbeute  Ton 
2,5 — 4,5  7o  gewonnen;  das  Ol  dient  zu  Parftimeriezwecken,  namentlich  in 
der  Seifenfabrikation  als  Ersatz  für  SandelholzöL  Eine  sehr  wichtige 
Verwendung  des  Cedernöls,  besonders  des  eingedickten,  ist  jene  in  der 
Optik.  —  Verfälscht  wird  dies  Öl  kaum,  es  dient  aber  selbst  vielfach  zur 
Verfälschung  anderer  Öle.  —  Etwas  anders  ist  das  Cedernblätteröl  zu- 
sammengesetzt (ScH.  1898,  I,  14),  welches  d-Limonen,  ev.  Pinen,  Gadinen, 
etwas  Borneol  und  kleine  Mengen  Bomylester  enthält;  ganz  anders  verhält 
sich  das  aus  den  Blättern  von  Thuja  ocddmtalis  („white  cedar")  gewonnene 
Öl.    Im  Handel  erscheinen  beide  Öle  vermischt 


ClOYen  CjjHj^. 

Gewinnung  und  Synthese.  Das  Cloven  ist  in  der  Natur  bisher  nicht 
aufgefunden,  sondern  nur  auf  künstlichem  Wege  erhalten  worden.  Wallach 
(A.  271  [1892],  294)  stellte  das  Cloven  dar,  indem  er  den  aus  Caryophyllen 
erhaltenen  Alkohol  Ci^H^gO  mit  wasserentziehenden  Mitteln,  Chlorzink  oder 
P2O5,  behandelte.  10  g  des  Alkohols  wurden  mit  überschüssigem  Phosphor- 
säureanhydrid Y4  Stunde  bis  nahe  zum  Siedepunkt  des  Alkohols  erhitzt, 
mit  Wasserdampf  abgetrieben  und  das  gewonnene  Öl  nochmals  mit  P^O^ 
behandelt.  Sohbeineb  und  Kremers  (Pharm.  Arch.  4,  161;  C.  1902,  I,  41) 
behandeln  das  Caryophyllendichlorhydrat  (Pharm.  Arch.  2,  293;  C.  1899, 
n,  1119)  vom  Smp.  69 — 70®  mit  Natriumacetat  und  Eisessig;  sie  sind  der 
Meinung,  daß  das  hierbei  entstehende  Produkt  wahrscheinlich  mit  Cloven 
identisch  sei.  Die  Reindarstellung  des  Clovens  geschieht  in  beiden  Fällen 
schließlich  durch  fraktionierte  Destillation,  am  besten  im  Vakuum. 

Physik.  Big.  des  Clovens.  Wallach  (a.  a.  0.)  findet:  Sdp.261— 268^ 
^18  =  0,930,  nD^^=^  1,50066,  M.R  =  64,77,  während  sich  für  C,5H,^r  =  64,45 
berechnet  W.  gibt  diesem  Kohlenwasserstoff  den  Namen  Cloven.  — 
ScHBEiNER  und  EiiEMEBS  (a.  a.  0.)  geben  für  den  aus  dem  Caryophyllen- 
dichlorhydrat gewonnenen  Kohlenwasserstoff  an:  d^^  =  0,9191,  nx>  =  1,49901, 
cij  =  - 35,39«. 

Chem.  Eig.  des  Clovens.  Vom  Cloven  sind  bisher  Derivate  nicht 
erhalten  worden,  da  die  meisten  angestellten  Reaktionen  negativ  verliefen. 
Wallach  gibt  an,  daß  der  Kohlenwasserstoff  durch  Hydratation  nicht 
wieder  in  den  kristallisierten  Alkohol  CijHggO  zurückverwandelt  werden 
könne.  —  Bei  der  Reaktion  des  Clovens  mit  Formaldehyd  (Gbnveessb, 
Cr.  138  [1904],  1228)  entsteht  ein  Alkohol  CjgH^CHjjOH,  Sdp.i2  =  170^ 
d^  =  1,001,  fiD  =  1,508,  (^2>  =  —  7^  40'  (in  6,03  7^,iger  Chloroformlösung). 

Identifirierung  des  Clovens.  Um  die  Gegenwart  des  Clovens  festzu- 
stellen, haben  wir  bisher  keine  chemische  Reaktion  in  der  Hand,  sondern 
sind  ganz  auf  die  physikalischen  Daten  ange¥riesen. 

Konstitution  des  Clovens.     Das  Cloven  wurde  aus  dem  Caryophyllen 
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über  das  Caryophyllenhydrat  erhalten.  Wallach  schloß  bereits,  daß  das 
Oloven  chemisch  verschieden  Ton  dem  Caryophyllen  sein  müsse,  einmal 
wegen  der  yerschiedenen  physikalischen  Daten,  alsdann  aber  auch  wegen 
seiner  Unfähigkeit,  das  Caryophyllenhydrat  zu  bilden.  Aus  der  Molekular- 
refraktion müssen  wir  folgern,  daß  dem  Caryophyllen  zwei  doppelte  Bin- 
dungen zukommen,  womit  auch  die  Fähigkeit^  ein  Dichlorhydrat  zu  bilden, 
übereinstimmt,  falls  keine  Invertierung  bei  dieser  Eeaktion  stattgefunden 
hat  Das  Caryophyllenhydrat  Cj^Hj^O  ist  zweifellos  ein  gesättigter  Körper 
(vgl  Semmleb,  B.  36,  1037],  so  daß  wir  gezwungen  sind,  anzunehmen, 
daß  bei  dem  Übergang  von  Caryophyllen  in  Caryophyllenhydrat  eine 
Ringschließung  stattgefunden  hat.  Entziehen  wir  nun  dem  Caryophyllen- 
hydrat Wasser,  so  kann  nur  ein  tricyklisches  Sesquiterpen  resultieren 
mit  einer  doppelten  Bindung,  wenn  wir  nicht  annehmen  wollen,  daß 
dabei  eine  Bingsprengung  stattfindet,  eine  Reaktion,  die  aber  nicht  sehr 
wahrscheinlich  ist,  weil  ja  der  Ringschluß  vom  Caryophyllen  zum  Caryo- 
phyllenhydrat in  saurer  Lösung  stattfand.  Mit  dieser  Auffassung  des 
Clovens  als  tricyklischen  Sesquiterpens  steht  auch  die  Molekularrefraktion 
im  Einklang.  —  Eine  andere  Frage  ist  jene  nach  der  Natur  des  Caryo- 
phyllendichlorhydrats  (Schbeineb  und  Kbemebs),  ob  nämlich  in  dieser 
Verbindung  noch  das  Caryophyllenskelett  vorhanden  ist,  oder  ob  wir  uns 
in  einem  anderen  System  befinden.  Vorausgeschickt  muß  werden,  daß  bei 
dem  Übergang  vom  Caryophyllenhydrat  in  Cloven  ev.  abermals  ein  System- 
wechsel vor  sich  zu  gehen  scheint,  da  letzterer  Kohlenwasserstoff  nicht 
das  Caryophyllenhydrat  zurückbildet;  jedoch  muß  diese  Frage  noch  näher 
untersucht  werden,  da  die  BBBTBAMSche  Reaktion  bei  cyklischen  doppelten 
Bindungen  wenig  glatt  geht  und  Caryophyllen  und  Caryophyllenhydrat 
sicherlich,  in  ihrem  Bau  chemisch  verschieden  sind;  die  im  Caryophyllen 
bei  der  Ringschließung  reagierende  doppelte  Bindung  ist  verschwunden. 
Nach  meiner  Meinung  muß  das  Caryophyllendichlorhydrat  noch  den 
Caryophyllentypus  aufweisen,  weil  ja  aus  dem  Caryophyllenhydrat  nur  ein 
gesättigtes  Chlorid,  also  nur  ein  Monochlorhydrat  Cj^B^^-HCl,  ebenso  aus 
dem  Cloven  nur  ein  Monochlorhydrat  ohne  Ringsprengung  gebildet  werden 
können;  letztere  ist  aber  äußerst  unwahrscheinlich.  Aus  dem  wahren 
Caryophyllendichlorhydrat  könnte  einmal  Caryophyllen  zurückgebildet,  oder 
unter  Ringschließung  zunächst  das  Chlorid  des  Caryophyllenhydrats  und 
aus  diesem  ev.  unter  abermaligem  Systemwechsel  das  Cloven  entstehen. 
Es  ist  anzunehmen,  daß  beide  Reaktionen  zum  Teil  nebeneinander  ver- 
laufen, so  daß  sowohl  Caryophyllen  zurückgebildet,  als  auch  Cloven  ab- 
gespalten wird;  wahrscheinlich  liegen  die  Verhältnisse  so,  daß  mehr  Cloven 
entsteht  als  Caryophyllen,  worauf  auch  die  physikalischen  Daten  hin- 
weisen (vgl  weitere  Angaben  beim  Caryophyllen). 

Die  Oeschichte  des  Clovens  gehört  den  letzten  15  Jahren  an,  da 
Wallach  über  diesen  Kohlenwasserstoff  zuerst  im  Jahre  1892  berichtet; 
ebenso  fallen  die  üntersuchimgen  von  Schbeineb  und  Kbemebr,  sowie 
diejenigen  von  Genvbesse  in  die  allerletzte  Zeit. 
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208.  Sesquiterpen  des  CtalgantOls  C^gH,^. 

Torkommen,  Isolierung  usw.  Die  Zingiberacee  Alpinia  offtcmarwn 
Uance  besitzt  ein  stark  aromatisches  Khizom,  welches  in  China  bereits  im 
Altertum  Anwendung  fand.  Durch  Wasserdampfdestillation  der  zerkleinerten 
Wurzeln  werden  aus  ihm  0,5 — 1  ^/^  ätherisches  Ol  gewonnen.  Soh.  u.  C5o. 
(SoH.  1890,  I,  21)  finden  ein  Volumgewicht  d^^  =  0,921,  Sdp.  170—275*^; 
das  Öl  enthält  beträchtliche  Mengen  von  CineoL  —  Hobst  (Pharm.  Zeitschr. 
für  Rußland  39  [1900],  378)  stellt  fest,  daß  das  Öl  25  7^  Eugenol  ent- 
hält —  ScHiNDELMEisBB  (Chem.  Ztg.  26  [1902],  308)  findet:  d^^  =  0,910, 
Sdp.  170— 275 ^  ax)  =  -2^  27'  (im  100  mm-Rohr),  nD^=  1,4663;  er  weist 
Pinen  und  Cineol  nach.  Die  höhere,  von  230 — 240®  siedende  Fraktion 
besitzt:  \a]v^  =  -  27M2',  (i,^  =  0,932,  nj)^  =  1,4922;  sie  läßt  sich  über 
metallischem  Natrium  destillieren;  in  den  höchstsiedenden  Fraktionen 
scheint  Cadinen  vorhanden  zu  sein.  — 

Physik,  und  ohem.  Eig.  des  Sesquiterpens  (Schindelmeiseb;  vgl  oben). 
Durch  Ekelten  von  trocknem  HCl  in  die  ätherische  Lösung  des  Sesqui- 
terpens  bei  0®  usw.  wurde  ein  Öl  erhalten,  welches  unter  10  mm  Druck 
zwischen  145  und  150®  destillierte  und  allmählich  vollständig  zu  der  Ver- 
bindung Cj5H3^-2HCl,  Smp.  51*^,  erstarrte. 

Um  weitere  Anhaltspunkte  über  Identifinenmg  und  Konstitution  dieses 
Sesquiterpens,  welches  erst  in  den  letzten  Jahren  von  Schindelmeiser 
konstatiert  wurde,  zu  gewinnen,  sind  weitere  Versuche  nötig.  Wegen 
seines  hohen  Volumgewichts,  welches  mit  dem  der  tricyklischen  Sesqoi- 
terpene  zusammenftillt,  wurde  es  an  dieser  Stelle  abgehandelt,  obwohl  damit 
durchaus  nicht  gesagt  sein  soll,  daß  es  mit  diesen  in  eine  Reihe  gehört. 


209.  enijunen  Cj^H,^. 

Torkommen,  Isolierung  usw.  Der  Gurjunbalsam  (Wood  Oil)  wird  aus 
mehreren  Arten  der  Gattung  Dipterocarpus  in  Ostindien  gewonnen;  durch 
Wasserdampfdestillation  des  Balsams,  welcher  aus  Harz  und  ätherischem 
Öl  besteht,  sind  bis  zu  70  7o  ätherisches  Öl  zu  erhalten.  Das  Guijun- 
balsamöl  hat  ein  Volumgewicht  von  0,915 — 0,930,  es  ist  meist  linksdrehend 
[ccd  =  —  35^  bis  —  130^,  selten  rechtsdrehend,  und  besteht  der  Haupt- 
sache nach  fast  nur  aus  einem  Sesquiterpen  CjjHg^.  Wkeneb  (Z.  5  [1862,] 
588;  Jahresb.  der  Pharm.  1863,  50)  erhält  aus  dem  Öl  ein  Sesquiterpen 
durch  Wasserdampfdestillation.  Kohlbausch  (Flückigeb,  Pharmacognosie^ 
2.  Aufl.,  8.  88)  setzt  durch  Dampfdichtebestimmungen  die  Bruttoformel 
CjgHg^  für  das  Sesquiterpen  außer  Zweifel.  —  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1905, 
n,  33)  erhalten  durch  Wasserdampfdestillation  des  Gurjunbalsams  ca.  60  ^/^^ 
eines  gelben,  balsamisch  riechenden  Öles,  (ij^  =  0,9236,  cfD  =  — 79^6', 
nx>^=x  1,50326,  E.Z.  0,99,  L  in  ca.  9  VoL  95  7^  igen  Alkohols  und  mehr. 
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Physik,  und  ehem.  Eig.  des  Onijnnens.  Webneb  findet  für  den 
Kohlenwasserstoff:  Sdp.  255 ^  d^^  =  0,9044,  «d  =  -  10^ 

Nach  Flüokioeb  absorbiert  das  Gorjunen  HCl,  gibt  aber  damit  keine 
kristallinische  Verbindung;  es  färbt  sich  bei  dieser  Reaktion  Yiolettrot 
Löst  man  nach  Flückigeb  das  Öl  im  zwanzigfachen  Gewichte  Schwefel- 
kohlenstoff und  setzt  einen  Tropfen  eines  erkalteten  Gemisches  gleicher 
Teile  konz.  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  hinzu  ^  so  erhält  man  eine 
hellrote^  allmählich  in  violett  übergehende  Färbung. 

Heine  u.  Co.  (Ausstellungsliste  Paris  1900)  führen  für  das  Sesquiterpen 
den  Namen  „Gurjunen"  ein;  sie  finden:  d^^  =  0,920,  «p  =—  136^. 

ScH.  u.  Co.  (a.  a.  0.)  fanden  oben  angeführte  Daten. 

Zweifellos  besteht  das  Gurjunbalsamöl  fast  nur  aus  Sesquiterpen- 
Eohlenwasserstoff;  es  ist  jedoch  die  Frage  offen,  ob  eine  einheitliche  Ver- 
bindung vorliegt  Dem  Volumgewicht,  Brechungsexponenten  und  Siede- 
punkt nach  steht  das  Gurjunen  den  tricyklischen  und  bicyklischen  Sesqui- 
terpenen  nahe. 


Leden  C^Hg^, 

Torkommen,  Isolierung  usw.  Das  Porschöl  {Ledtim  palustre)  wurde 
bereits  im  Jahre  1796  von  Raucheüss  (Tbobumsd.  Joum.  d.  Pharm.  HI 
1796,  189)  hergestellt  und  ist  vielfach  Gegenstand  der  Untersuchung  ge- 
wesen. Jedoch  erst  Rizza  (iff.  19  [1887],  319;  B.  20,  Ref.  562)  stellte 
für  den  Ledumkampfer  die  Formel  Cj^B^gO  auf,  welcher  einen  Haupt- 
bestandteil des  Öles,  das  zu  0,3 — 27o  erhalten  vrird,  ausmacht  ßizzA 
entzog  diesem  Sesquiterpenalkohol  durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid 
Wasser  und  erhielt  einen  Kohlenwasserstoff  Cj^H,^.  Hjelt  (B.  28  [1895], 
3087)  spaltet  Wasser  mit  verd.  Schwefelsäure  (1 : 1)  durch  schwaches  Er- 
wärmen auf  dem  Wasserbade  ab.  In  der  Natur  ist  das  Leden  bisher 
nicht  aufgefunden  worden. 

Physik,  und  ohem.  Eig.  des  Ledens.  Bizza  gibt  an:  Sdp.^^,  ^  ^^^^ 
d^  ==  0,9849,  d^^  «  9287;  in  ätherischer  Lösung  des  Sesquiterpens  ent- 
steht durch  Bromzufiihr  eine  braunviolette  Farbe.  Hjelt  gibt  den  Sdp. 
zu  255^  an. 

Es  muß  dahingestellt  bleiben,  ob  das  Leden  zu  den  tricyklischen 
Sesquiterpenen  gehört,  mit  denen  es  in  bezug  auf  das  spez.  Gewicht  näher 
zusammengehört,  oder  ob  es  zu  einer  anderen  Gruppe  zu  rechnen  ist^ 
bzw.  ein  Gemenge  darstellt. 


210,  211.  Sesquiterpene  im  Lorbeerbeeren-  und  -blStterOl. 

Vorkommen,  Isolierung  iisw.    Die  Beeren  von  Laurus  nobilis  L.  liefern 
zu  ca.  1  ^/q  ein  ätherisches  Ol,  welches  weniger  angenehm  riecht  als  das 
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Lorbeerblätteröl.  Das  Beerenöl  erstarrt  bisweilen  über  0^  infolge  seines 
Gehalts  an  Lanrinsäure,  d  =  0,915 — 0,935.  Das  Beerenöl  enthält  Pinen, 
Cineol  und  ein  Sesquiterpen.  VgL  die  Arbeiten  von  Bonastee  (Gmeliks 
Handbuch  d.  Chemie,  4.  Aufl.  VII,  343)  und  Brandes  (daselbst  VII,  344); 
Glabstone  (J.  1863,  545)  berichtet^  daß  das  Beerenöl  hauptsächlich  aus 
einem  niedriger  siedenden  Terpen  besteht,  daß  femer  Eugenol  darin  yor- 
komme;  jedoch  hat  sich  diese  letztere  Angabe  nicht  bestätigt  Blas  (A.  134 
[1865],  1)  fand  d^^  =  0,932;  der  höher  siedende  Anteil  des  Eohöls  wurde 
mit  yerd.  Kalilauge  digeriert  und  das  abgeschiedene  Ol  im  Wasserstoff- 
strom über  Natrium  destilliert  Blas  sieht  diese  hochsiedende  Fraktion 
als  Sesquiterpen  an;  Sdp.  250 ^  d^^  =  0,925,  an  =-  7,227®.  Auch  Staub 
konstatierte  im  Lorbeeröl  ein  Terpen,  ein  Sesquiterpen  (Sdp.  250— 255**, 
d  «=  0,926),  sowie  vier  sauerstoffhaltige  Körper. 

Über  die  Zusammensetzung  des  Lorbeerblätteröls  vgL  Molle  (Diss. 
Basel  1908,  Ar.  242,  161),  welcher  neben  Sesquiterpenen  auch  einen 
Sesquiterpenalkohol  vermutet. 

Der  Siedepunkt  sowie  die  Polarisation  des  Sesquiterpens  aus  dem 
Lorbeerbeerenöl  stimmen  einigermaßen  mit  jenen  des  Caryophyllens  überein, 
jedoch  nicht  das  Volumgewicht  Es  muß  deshalb  auch  hier  dahingestellt 
bleiben,  ob  das  Sesquiterpen  des  Lorbeerbeerenöls  zu  den  tricyklischen 
oder  bicyklischen  Sesquiterpenen  gehört,  und  ob  das  vorliegende  Sesqui- 
terpen überhaupt  einheitlich  ist.  • 


212.  Sesquiterpen  C^^Hj^  des  Hinjak  Lftgmm-BalsamSls. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Der  Minjak  Lagam-Balsam  soll  von 
DB  Vblt  aus  Padang  in  Sumatra  eingeführt  sein  und  es  scheint  so,  als  ob 
er  mit  dem  Gurjunbalsam  sehr  nahe  verwandt  ist  Haussneb  (Ar.  Pharm.  HE, 
21  [1883],  241)  untersuchte  das  durch  Wasserdampfdestillation  daraus 
gewonnene  ätherische  Öl;  er  fand,  daß  das  Öl  hauptsächlich  von  249 — 25 1* 
siedete  und  ein  Volumgewicht  von  d^^  =  0,928  besaß,  femer  «d  =  —  9,9^. 
Haüssneb  erhielt  durch  Einleiten  von  Salzsäure  ein  Chlorid  vom  Smp.  114^, 
welchem  er  die  Zusammensetzung  C2^jH3,«4HCl  gibt;  ev.  könnte  CuH,^- 
3  HCl  vorliegen.  Alsdann  müßte  das  Sesquiterpen  drei  doppelte  Bindungen 
enthalten,  womit  aber  das  hohe  Volumgewicht  im  Widerspruch  steht 
Der  Schmelzpunkt  des  Chlorids  usw.  macht  es  wahrscheinlich,  daß  ev. 
Cadinen  vorliegt,  was  eine  erneute  Analyse  des  Hydrochlorids  entscheiden 
müßte.  Es  ist  auch  nicht  ausgeschlossen,  daß  das  Sesquiterpen  des 
Minjaks  Lagam-Balsamöls  mit  dem  Gurjunen  übereinstimmt,  wenn  anders 
überhaupt  in  diesen  Sesquiterpenen  nicht  mehrere  Verbindungen  vorliegen. 
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213.  314.  Patsehulene  C^^B^^. 

Torkommen,  Isolienmg  usw.  Bei  den  Patschulenen  liegen  die  Ver- 
hältnisse analog  wie  beim  Cedren,  insofern  als  es  ein  Sesquiterpen  gibt, 
das  in  dem  Patschnliöl  vorkommt  und  als  Patschulen  bezeichnet  wird^ 
sowie  ein  solches,  welches  aus  dem  Patschulialkohol  Cj^H^^O  durch 
Wasserentziehung  gewonnen  wird. 

Über  das  natürlich  Torkommende  Patschulen  wird  folgendes 
erwähnt:  Die  Labiate  Pogostemon  PatchotUi  Pellet  liefert  durch  Wasser- 
dampfdestillation der  Blätter  his  zu  47o  ätherisches  Öl;  häufig  scheiden 
sich  aus  letzterem  Kristalle  ab.  Das  Volumgewicht  des  aus  getrockneten 
Blättern  destillierten  Öles  beträgt  0,970—0,995,  izp  =  -  50  bis  -  68^ 
das  öl  gibt  mit  gleichen  Teilen  90  ^/^  igen  Alkohols  klare  Lösung.  In 
ihm  sind  hauptsächlich  Sesquiterpene  imd  der  Patschulialkohol  Cj^H^^O 
vorhanden.  Beide  Verbindungen  sind  für  den  Geruch  indifferent  Sch. 
u.  Co.  (Sch.  1904,  I,  71;  1905,  I,  62)  fanden  fiir  ein  eigenes  Destillat: 
d,^  =  0,9769,  ai>  =  -  55^  45',  S.  Z.  =  2,2,  V.  Z.  =  4,2,  nach  der  Acety- 
lierung  15,4,  Sdp.„  =  118**  bis  Sdp.^^g  bei  151^;  97  7^  des  Öles  bestehen 
aus  Körpern,  die  für  seinen  Geruch  fast  wertlos  sind,  wovon  40 — 45  7o 
auf  die  zwischen  260^  imd  280^  destillierenden  Anteile  entfallen,  die  in 
der  Hauptsache  von  einem  oder  mehreren  Sesquiterpenen  gebildet  werden; 
der  Kest  wäre  auf  Patschulialkohol,  der  den  Hauptbestandteil  des  ganzen 
Öles  bildet,  in  Anrechnung  zu  bringen.  Es  wurden  in  dem  Öle  femer 
aufgefunden:  Benzaldehyd,  Eugenol,  Zimtaldehyd,  ein  Alkohol,  ein  Keton 
und  zwei  Basen;  über  die  Sesquiterpene  wird  berichtet:  „Wiederholt 
aber  immer  vergeblich,  haben  wir  uns  bemüht  in  den  zwischen  264 — 278*^ 
siedenden  Fraktionen  das  von  Wallach  im  Patschnliöl  aufgefundene 
Cadinen  durch  dessen  Chlorhydrat  nachzuweisen.  Selbst  die  bei  anhalten- 
der Winterkälte  angestellten  Versuche  blieben  erfolglos.  Ein  kristallinisches 
Nitrit,  Nitrosochlorid  oder  Nitrosat  konnte  ebenfalls  nicht  isoliert  werden. 
Das  spezifische  Gewicht  der  über  Natrium  destillierten  Sesquiterpene  be- 
wegte sich  zwischen  den  Werten  0,9217  und  0,9379,  die  optische  Drehung 
zwischen  -  27 <>  37'  und  -  40«  37'.« 

Gladstone  (Soc.  II,  2,  1;  J.  1868,  545)  fand  früher,  daß  das  Pat- 
schnliöl einen  bei  267«  siedenden  Kohlenwasserstoff  liefert,  der  jenem 
im  Cubebenöl  ähnlich  ist,  außerdem  den  blauen  Körper  des  Wermutöls. 

Wallach  (A.  288  [1887],  81)  berichtet,  daß  das  Patschnliöl  in  den 
von  270 — 280®  siedenden  Anteilen  reichlich  Cadinen  enthalte.  Es  muß 
dahingestellt  bleiben,  ob  das  untersuchte  Öl  ev.  mit  Cubebenöl  usw.  ver- 
fälscht war,  da  spätere  Forscher  das  Vorkommen  von  Cadinen  nicht  be- 
stätigen konnten. 

V.  Soden  und  Rojahn  (B.  37  [1904],  3353)  beschäftigen  sich  eben- 
falls mit  der  Zusammensetzung  des  Patschuliöls:  „Das  aus  einem  größeren 
Posten  getrockneter  Patschuliblätter  destillierte  Öl  war  in  vier  annähernd 
gleich  großen  Fraktionen  von  ca.  7 — 8  kg  aufgefangen  worden.  Die  spezi- 
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fischen  Gewichte  derselben  waren  0,946,  0,964,  0,984,  1,002  bei  15^  die 
entsprechenden  optischen  Drehungen  —  44^,  —  52  ^  —  64^,  —  70^.  Die 
Fraktionen  3  und  4  bestanden  in  der  Hauptsache  aus  dem  bereits  be- 
kannten Patschulialkohol,  der  sich  in  der  kälteren  Jahreszeit  bei  ruhigem 
Stehen  in  denselben  in  großen,  schönen  Kristallen  ausschied.  Außerdem 
scheint  in  dem  Patschuliöl  noch  ein  zweiter,  flüssiger  Sesquiterpenalkohol 
vorzukommen.*'  „Nach  mehr  als  hundertf&nfzig  Fraktionierungen  gelang 
es  schließlich  ein  Sesquiterpen  herauszuarbeiten,  welches,  auch  bei 
nochmaliger  Zerlegung  in  kleinere,  dasselbe  spezifische  Gewicht 
zeigende  Fraktionen,  eine  konstant  bleibende  optische  Drehung 
besaß,  während  sowohl  die  davor  wie  dahinter  liegenden  Fraktionen  eine 
niedrigere  Linksdrehung  zeigten."  Sdp.^j^  =  264 — 265*^,  Sdp.3_^  = 
95— 96^  dj5  =  0,9335,  ai^^^-bS^  45';  es  addiert  Brom  und  Bromwasser- 
stoflf,  mit  Salzsäure  entsteht  ein  öliges  Chlorhydrat.  In  einer  zweiten 
Fraktion  wurde  ein  zweites  Sesquiterpen  nachgewiesen,  Sdp.  konstant 
273—274",  ai)  =  + 0*^45';  es  gibt  gleichfalls  ein  nichtkiistallisierendes 
Ghlorhydrat;  auch  Cadinen  konnte  nicht  nachgewiesen  werden. 

Über  unsere  gegenwärtigen  Kenntnisse  vom  Patschuliöl  vgl.  Bonüä 
(Rev.  g6n.  de  Chimie  pure  et  appl.  8  [1905],  57). 

Das  künstliche  Patschulen  gewinnt  Gal  (A.  löO  [1869],  374; 
C.  r.  68,  406),  indem  er  Patschulikampfer,  welchen  er  nach  der  Formel 
Cj^HjgO  zusammengesetzt  annimmt,  mit  Chlorzink  destilliert:  Sdp.  248 
bis  252«,  CjjHge.  —  MoNTGOLriEE  (C.  r.  84,  88;  Bl.  II,  28  [1877],  414; 
J.  1877,  639  u.  959)  stellt  die  Formel  des  Patschulikampfers  zu  Ci^H^gO 
fest  imd  bezeichnet  den  daraus  mit  Essigsäure  oder  Essigsäureanhydrid 
gebildeten  Kohlenwasserstoff  als  „patchouline".  Er  findet  für  letzteren 
Sdp.7^3  =  252— 255^  d^^-0,946,  ((3.5  =  0,937,  [a]x,= -42M0';  Salpeter- 
säure, Schwe^lsäure  und  wäßrige  Salzsäure  färben  ihn  charakteristisch  rot 

WALLACfH  u.  TüTTLE  (A.  279  [1894],  394)  spalten  aus  dem  Patschuli- 
alkohol durch  l^s  stündiges  Erhitzen  mit  Ealiumbisulfat  im  Parafifinbade 
auf  180*^  Wasser  ab;  sie  finden  für  Patschulen  Sdp.  254— 256 ^  ^23  =  0,939, 
nz>=  1,50094,  M.R.  =  64,06,  ber.  für  Cj^Hj^r  =  64,45;  es  riecht  cedern- 
artig.  Die  Forscher  sind  der  Ansicht,  daß  sich  im  Patschulialkohol  das 
Hydroxyl  in  tertiärer  Bindung  befindet. 

Gadamee  und  Amenomita  (Ar.  241  [1903],  22)  bestimmen  den  Siede- 
punkt des  Patschulialkohols  bei  266 — 271^  unter  Zersetzung  (Übergang  in 
Patschulen);  es  wird  für  Patschulen  Cj^H^^  ermittelt:  d^i^  =  0,9296, 
[a]D«  =  -  38,08  ^  fiD^  =  1,49835. 

ScH.  u.  Co.  (ScH.  1904, 1,  75)  stellen  zum  Vergleich  mit  dem  natürlich 
vorkommenden  Patschulen  auch  jenes  aus  dem  Patschulialkohol  durch 
Einwirkung  Ton  starker  Ameisensäure  in  der  Kälte  auf  denselben  her. 
Dieses  Patschulen  riecht  cedemartig,  siedet  von  255 — 256^,  d= 0,9334, 
«D  =  —  36®  52';  es  gelang  nicht  einen  Alkohol,  ein  Nitrosit,  Nitrosochlorid 
oder  Nitrosat  darzustellen.  Durch  Oxydation  mit  1  ^/^iger  Permanganat- 
lösung  entstand  ein  öliges  Produkt;  es  wird  die  Frage  nach  der  Identität 
des  natürlich  vorkommenden  mit  dem  künstlich  dargestellten  offen  gelassen. 
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Physik.  Big.  des  ,pmtürliohen  Patsohnlens^  Gladstoke  (J.  1868,  545) 
gibt  den  Sdp.  zu  257^  an. 

Wallaoh  berichtet  über  die  Sesquiterpene  des  Patschaliöls  (A.  288^  81) 
und  findet  den  Sdp.  zu  270—280®;  da  er  aber  Cadinen  gefunden  hat,  so 
ist  die  Frage,  ob  letzteres  nicht  durch  Verfälschung  hineingekommen  ist 

SoH.  u.  Co.  (ScH.  1904, 1,  71)  fanden,  wie  angegeben,  das  Volumgewicht 
Ton  0,9217—0,9379,  a^  von  -27^37'  bis  -40<>37'. 

V.  Soden  und  Rojahn  zerlegen  die  natürlich  vorkommenden  Sesqui- 
terpene durch  fraktionierte  Destillation  (B.  87,  3353)  und  erhalten  für  das 
eine  Patschulen:  Sdp.^g^  =  264— 266^  Sdp.j^^  =  96— 96<>,  d^^  =  0,9835, 
Äi>  =  —  68®  45',  während  das  zweite  Sesquiterpen  höher  siedet,  und  zwar 
von  273—2740  und  «p  =  +  0<>  45'  besitzt. 

Physik.  Big.  des  „künstUchen  Patsohulens«'.  Gal  (C.  r.  68  [1869],  306) 
beobachtet:  Sdp.  248— 252 ^  Montgqlfiee  (C.  r.  84  [1877],  88):  Sdp.^^  = 
252— 255^  d^  =  0,946,  (^3,5  =  0,937,  [u]d  =  -  42«  10'. 

Wallach  (A.  279  [1894],  394)  konstatiert:  Sdp.  264— 256^  d^^  = 
0,939,  nx>  =  1,50094. 

Gadambb  und  Ambnomita  (Ar.  241,  22):  <i»/^  =  0,9296,  [«]©„  = 
-  38,08  <>,  nj^^  1,49835. 

SoH.  u.  Co.  (SoH.  1904, 1,  75)  erhalten  folgende  Daten:  Sdp.  265— 256  <>, 
d  =  0,9334,  a2>  =  -36«62'. 

In  neuester  Zeit  (Eec.  des  trav.  chim.  Pays-Bas  24,  309;  C.  1905,  IE, 
1180)  ist  über  Patschuliöl  von  de  Jong  eine  Arbeit  erschienen,  welche 
die  Öle  betrifft  von  1.  Patchouli  fleurissant  [Pogostemon  Heyneanua  BtL?). 
2.  P.  de  Singopoure  (P.  Tomeniosua  Hank.?).  3.  P.  de  Java  (var.  von  P.  Tomen- 
tosus  Hank.?).  Die  öle  zeigten  1.  rf„  =  0,922,  2.  =0,949,  3.  =0,929. 
[a]i>»bei  1.  =-16n0',  2.  =-5P24',  3.  =-42M8'.  Durch  Einwirkung 
von  konz.  H^SO^  erhitzen  sich  die  Patschuliöle  und  färben  sich  stark, 
wobei  nicht  angegriffen  werden  bei  1.  17  7o>  ^^^  2.  22  7<>,  bei  3.  20  7^, 
woraus  durch  Destillation  ein  Sesquiterpen  Sdp.^^^  =  260 — 263*^  gewonnen 
wurde,  [a]D  bei  2.  =-l^  3.  =-1,5^  d^^  bei  2.  =0,915,  3.  =0,897, 
das  „Dilemen"  genannt  wird  und  möglicherweise  mit  dem  von  v.  Soden 
und  Rojahn  im  Patschuliöl  aufgefundenen  Sesquiterpen  Sdp.  273 — 274^ 
identisch  sein  soll.  Hierzu  ist  zu  bemerken,  daß  in  dem  Dilemen  ein 
Gemisch  der  im  Patschuliöl  vorkommenden  Sesquiterpene  sowie  der 
Kohlenwasserstoffe  vorliegen  dürfte,  die  durch  Einwirkung  der  konz.  HgSO^ 
entstehen. 

Vergleichen  wir  die  physikalischen  Daten  der  natürlichen  Patschulene 
mit  denen  der  auf  künstlichem  Wege  gewonnenen,  so  ist  zunächst  zu 
konstatieren,  daß  die  natürlich  vorkommenden  höher  sieden  als  die  künst- 
lich erhaltenen;  außerdem  steht  fest,  daß  es  mindestens  zwei  Patschulene 
im  Patschuliöl  gibt  Die  Brechungsexponenten  und  die  Volumgewichte 
sind  bei  sämtlichen Patschulenen  ziemlich  gleich;  die  Polarisationen  müssen 
natürlich  verschieden  ausfallen,  je  nachdem  man  den  Sespuiterpenalkohol 
mit  wasserabspaltenden  Mitteln  längere  oder  kürzere  Zeit  auf  höhere  oder 
niedere  Temperatur  erhitzt  hat.    Die  beiden  natürlich  vorkommenden  Pat- 
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schulene  unterscheiden  sich  voneinander  einmal  durch  den  Siedepunkt^ 
sodann  durch  die  optische  Aktivität,  indem  das  niedrig  siedende  stärker 
optisch  aktiv  ist,  als  das  hoher  siedende.  Aus  den  physikalischen  Daten 
wäre  zu  folgern  ^  daß  die  künstlich  dargestellten  Patschulene  mit  einem 
der  natürlich  vorkommenden  keinesfalls  identisch  sind. 

Chem.  Eig.  der  Patsohulene.  Es  ist  bisher  nicht  gelungen,  zu  einem 
auch  nur  einigermaßen  charakteristischen  Derivat  der  Patschulene  zu 
gelangen;  sie  verhalten  sich  gegen  Halogene  und  Halogenwasserstoffe 
ungesättigt,  lagern  kein  Wasser  an,  so  daß  kein  Alkohol  gewonnen  werden 
kann;  auch  mit  NjO,,  NOGl  usw.  liefern  sie  keine  kristallisierten  Derivate. 

Identiflzienmg  der  Patschulene.  Ebensowenig  wie  f)ir  das  Cloven 
lassen  sich  für  die  Patschulene  außer  den  physikalischen  Eonstanten  Er- 
kennungszeichen angeben. 

Zur  Konstitation  ist  zu  bemerken,  daß  sowohl  die  natürlich  vor- 
kommenden Patschulene,  als  auch  die  künstlich  dargestellten  wahr- 
scheinlich tricyklisch  einfach  ungesättigt  sind,  wie  aus  der  Molekular- 
refraktion zu  schließen  ist  Die  Patschulene  zeigen  in  den  physikalischen 
Eonstanten  große  Ähnlichkeit  mit  den  Cedrenen  und  dem  Cloven,  ohne 
daß  es  bisher  gelungen  ist,  sie  mit  einem  dieser  Eohlenwasserstoffe  zu 
identifizieren. 

Geschichtlich  ist  zu  konstatieren,  daß  das  ätherische  Ol,  in  denen  die 
natürlichen  Patschulene  vorkommen  ^  seit  langer  Zeit  bekannt  ist  Zum 
Teil  wird  das  Ol  an  Ort  und  Stelle  in  Indien  gewonnen  und  dürfte  dort 
schon  früh  im  Grebrauch  gewesen  sein.  Chemisch  untersucht  wurde  das 
Patschuliöl  verhältnismäßig  spät,  zuerst  von  Oladstoke  im  Jahre  1863. 
Die  richtige  Formel  ftir  das  natürlich  vorkommende  Patschulen  zieht 
Glabstone  bereits  in  Betracht,  während  Qal  ftbr  den  Patschulialkohol 
zuerst  die  Zusammensetzung  C^^ELja^  angibt  und  für  das  daraus  dai^estellte 
Patschulen  C^gH^^.  Moktgolfieb  berichtigt  alsdann  1877  diese  Formeln. 
Die  weiteren  Untersuchungen  erfolgen,  wie  aus  obigen  Mitteilungen  hervor- 
geht, in  den  letzten  20  Jahren.  —  Eine  Anwendung  dürfte  weder  fttr 
die  natürlich  vorkommenden,  noch  f&r  die  künstlich  dargestellten  Pat- 
schulene außer  zu  wissenschaftlichen  Zwecken  stattfinden. 


215.  Sesquiterpen  aus  SandarakharzOl. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Die  Pinacee  Caüüris  quadrivalvis  VenL 
liefert  afrikanisches  Sandarakharz ;  Tschibch  und  Balzeb  (Ar.  234  [1896], 
311),  stellten  fest,  daß  das  Harz  bei  der  Wasserdampfdestillation  ca.  l^o 
ätherisches  Öl  liefert  Henry  (Soc.  79  [1901],  1149)  gewinnt  ebenfalls 
das  Öl  und  stellt  fest,  daß  es  hauptsächlich  aus  Kohlenwasserstoffen  besteht» 
und  zwar  ?drd  d-Pinen  (ai>  =  +  18®  27')  nachgewiesen;  aus  den  höher 
siedenden  Fraktionen  wird  ein  Kohlenwasserstoff  gewonnen,  der,  über 
Natrium  destilliert,   bei  260— 280<*  siedet  (rfu/^  «=  0,9386,   nx>  =  1,5215). 


Digitized  by 


Google 


Vetiven:  Vorkommen  ubw. 


545 


Von  ohemisohen  Eeaktionen  wird  angegeben,  daß  er  sich  weder  mit 
HCl,  NOCl  oder  N^Oj  verbindet,  daß  er  wahrscheinlich  zur  Klasse  der 
Diterpene  (?)  gehöre.  —  Ev.  liegt  hier  ein  Sesquiterpen  oder  ein  Gemenge 
mehrerer  vor.  Wegen  seines  hohen  Volumgewichtes  wurde  der  Kohlen- 
wasserstoff an  dieser  Stelle  abgehandelt  Im  Sandarakharz  sind  an  Säuren 
die  i-Pimarsäure  Cg^Hj^^O,  und  als  zweite  Säure  die  Callitrolsäure 
^80^48^6  vorhanden;  letztere  wird  beim  Erhitzen  im  Vakuum  völlig  ge- 
spalten unter  Bildung  von  CO2  und  einem  Kohlenwasserstoff,  welcher 
mit  dem  aus  dem  flüchtigen  Teil  des  Sandarakharzes  isolierten  Diterpen  (?) 
sich  identisch  erwies.  —  Durch  Destillation  der  Sägespäne  der  wohlriechen- 
den Knorren  von  Gallüria  quadrivalvis  erhielt  Grimal  (C.  r.  189  [1904],  927) 
2^Iq  eines  Öles,  welches  von  230—306^  siedete. 


216.  Vettven  CigH^^. 


Vorkommen,  iBolienmg  und  Synthese.  Das  Vetiveröl  wird  durch 
Wasserdampfdestillation  der  Wurzeln  von  Andropogon  muricoMAs  Retz. 
(Kuskus-  oder  Iwarankusawurzeln)  zu  0,4 — 0,9  ^^^  gewonnen;  die  Pflanze 
wächst  besonders  in  Indien,  aber  auch  auf  R^union,  auf  den  Antillen^ 
Jamaika,  in  Brasilien  usw.  Das  Vetiveröl  ist  das  zähflüssigste  von  allen 
Ölen,  d^^  =  1,015—1,030,  d^  =  0,994.  Sch.  u.  Co.  (Soh.  1897,  ü,  62)  be- 
stimmten die  Eigenschaften  eines  eigenen  Destillates  und  fanden: 


Fraktionen  bei 
23  mm  Druck 


Prozent 


Drehangswinkel 


Löslichkeit  in 
SOVoigem  Alkohol 


1. 
2. 
3. 
4. 
5. 


144-164  <> 
164—170*» 
170— 180  <» 
180-185« 
185—2000 
Rückstand 


8 
10 
24 
30 
20 

8 


-  4M0' 

-  8*20' 
+  2^  5' 
+  31  ^  40' 
+  47«    5' 


1:45 
1:30 


Gladstonb  (Journ.  Pharm.  81,  687,  705)  destillierte  das  Öl  über 
Natrium  und  erhielt  einen  Kohlenwasserstoff,  welcher  ziemlich  zähflüssig 
ist  und  folgende  Eigenschaften  hat:   Sdp.  255  ^  d  =  0,9332,  »^  =  1,5061. 

Genvbesse  und  Langlois  (C.  r.  186  [1902],  1059;  Chem.  Z.  26,  501) 
konstatierten  in  dem  Vetiveröl  durch  fraktionierte  Destillation  einen 
Xohlenwasserstoff  CjgHg^,  den  sie  Vetiven  nannten,  ferner  einen  Sesqui- 
terpenalkohol  CjgHg^O,  das  Vetivenol,  schließlich  einen  Ester  des  letz- 
teren, ev.  mit  einer  Säure  G^^B^ß^  (?).  —  Das  Vetiven  ist  demnach  ein 
in  der  Natur  vorkommendes  Sesquiterpen,  welches  durch  fraktionierte 
Destillation  aus  dem  Vetiveröl  abgeschieden  und  durch  Destillation  über 
Natrium  gereinigt  werden  kann. 

Sbmvlbr,  Äther,  öle.  II  85 
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Physik.  Eig.  des  Vetivens.  Glabstone  (a.  a.  0.)  findet:  Sdp.  255  ^^ 
d  «=  0,9332,  n^  =  1,5061.  —  Genvbesse  und  LANaLOis  (a.  a.  0.)  beobachten: 
Sdp.,^  =  262-263^  Sdp.,5  =  135^  d^^  =  0,932,  [a]n^  =  +  18,19<». 

ChesL  Eig.  des  Vetivens.  Nach  G.  nnd  L.  ist  das  Vetiven  ungesättigt 
und  absorbiert  vier  Atome  Brom  unter  Blaufärbung,  ohne  daß  sich  Brom- 
Wasserstoff  entwickelt. 

Auch  für  die  Identifinenmg  des  Vetivens  lassen  sich  nur  die  physi- 
kalischen Daten  anfOhren,  sowie  die  leichte  Oxydierbaikeit  mit  Brom  zu 
einer  blauen  Verbindung,  eine  E^enschaft,  die  es  mit  dem  Guajen  gemein- 
schaftlich hat 

Über  die  Konstitation  des  Vetivens  läßt  sich  nur  angeben,  daß  es  bei 
der  Bruttoformel  Cj^Hj^  nach  den  physikalischen  Konstanten  tricykliscK 
einfach  ungesättigt  ist,  falls  reines  Beobachtungsmaterial  vorgelegen  hat, 
daß  es  sich  dagegen  nach  dem  chemischen  Verhalten  Brom  gegenüber 
wie  ein  bicyklisches,  doppelt  ungesättigtes  Sesquiterpen  verhält,  wenn 
anders  keine  konjugierten  doppelten  Bindungen  vorliegen.  —  Es  muß  jedoch 
dahingestellt  bleiben,  ob  das  Vetiven  ein  einheitlicher  Kohlen wasserstoflF 
ist  oder  nicht;  es  wurde  unter  den  tricyklischen  Sesquiter^enen  abgehandelt 
weil  es  dem  Volumgewicht  nach  mit  diesen  die  meiste  Ähnlichkeit  hat. 

Obwohl  das  Vetiveröl  seit  längerer  Zeit  bekannt  ist,  liegen  die 
ersten  Beobachtungen  doch  erst  von  Gladstone  vor;  die  eigentliche 
chemische  UntersuchuDg  beginnt  erst  mit  Gekvbesse  und  Langlois  im 
Jahre  1902.  —  Vgl.  auch  die  Mitteilungen  von  Franz  Fbitsche  il  Co. 
„Verfahren  zur  Gewinnung  eines  ketonartigen  Produkts  aus  Vetiveröl*' 
(D.  R.P.  142415)  und  „Verfahren  zur  Gewinnung  der  im  Vetiveröl  ent- 
haltenen Alkohole"  (D.RP.  142416),  (Frdl.  7,  759). 


c)   Bicyklische  Sesquiterpene  CijH,^. 

Die  bisher  besprochenen  Sesquiterpene  zeichneten  sich  mehr  oder 
weniger  durch  ein  höheres  Volumgewicht  aus,  das  in  den  meisten  Fällen 
0,93 — 0,94  betrug.  Jedoch  wurden  auch  bereits  Sesquiterpene  abgehandelt, 
die  ein  geringeres  Volumgewicht  zeigten,  bei  denen  man  aber  annehmen 
kann,  daß  es  ev.  durch  Beimengungen  heruntergedrückt  ist  Weitere 
Versuche  müssen  entscheiden,  ob  alle  erwähnten  Sesquiterpene  zu  den 
tricyklischen  zu  rechnen  sind.  Der  Brechungsexponent  beträgt  ca.  1,50; 
die  Polarisation  schwankte  natürlich  je  nach  Vorkommen  und  Darstellung. 
Der  Siedepunkt  der  meisten  tricyklischen  Sesquiterpene  liegt  zwischen 
252  und  265^.  Chemisch  zeichnen  sich  die  tricyklischen  Sesquiterpene 
durch  ihre  Indifferenz  aus,  insofern  als  es  bisher  äußerst  selten  gelungen 
ist,  ein  auch  nur  einigermaßen  charakteristisches  Derivat  zu  gewinnen. 
Mit  den  Halogenen  und  Halogenwasserstoffsäuren  geben  sie  wohl  An- 
lagerungsprodukte, aber  keine  kristallisierten  Derivate;  auch  die  erhaltenen 
Farbenreaktionen  dürften  in  vielen  Fällen  auf  beigemengte  Sesquiterpene 
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mit  geringerer  Anzahl  von  Bingen  zurückzuführen  sein.  Femer  ist  es 
nicht  gelungen ;  weder  durch  Wasseranlagerung  zu  einem  Sesquiterpen- 
bjdrat  zu  kommen^  noch  durch  Behandlung  mit  N^O,,  NOGl  usw.  kristalli- 
sierte Verbindungen  zu  erhalten.  Nichtsdestoweniger  gehören  die  tricyk- 
lischen  Sesquiterpene  zweifellos  zu  den  häufiger  vorkommenden  Sesqui- 
terpenen. 

Anders  liegen  die  Verhältnisse  bei  den  bicyklischen  Sesquiterpenen, 
sie  sind  spezifisch  leichter  (ca.  0,90)  als  die  tetracyklischen  und  tricyk- 
lischen;  ihr  Siedepunkt  scheint  wenig  yerschieden  zu  sein  von  dem  der 
tricyklischen  Kohlenwasserstoffe,  wahrscheinlich  liegt  er  in  den  meisten 
Fällen  etwas  höher,  jedoch  müssen  wir  hierbei  im  Auge  behalten,  daß 
die  einzelnen  Bingsysteme  nicht  immer  miteinander  zu  vergleichen  sind. 
Auch  der  Brechungsexponent  ist  fast  gleich  jenem  der  tricyklischen 
Sesquiterpene,  weil  das  Volumgewicht  bedeutend  leichter  ist  Wesentlich 
günstiger  gestalten  sich  die  Identifizierungsreaktionen  der  bicyklischen 
Sesquiterpene.  Während  wir  bei  den  tricyklischen  Kohlenwasserstoffen 
Oj^Hj^  fast  vollständig  auf  die  physikalischen  Konstanten  angewiesen  sind, 
besitzen  wir  von  den  bicyklischen  zum  Teil  sehr  schöne  Derivate,  indem 
die  chemischen  Umsetzungen,  sei  es  mit  Halogenwasserstoffsäuren  oder  mit 
wasseranlagemden  Reagentien  oder  mit  N^O^,  NjO^  oder  NOCl  usw.  viel- 
fach gut  kristallisierende  Verbindungen  liefern.  Jedoch  müssen  wir  hierbei 
darauf  achten,  ob  wir  noch  bei  den  erhaltenen  Derivaten  das  Kohlenstoff- 
skelett des  ursprünglichen  Sesquiterpens  vor  uns  haben  oder  nicht,  da 
in  sehr  vielen  Fällen  aus  dem  bicyklischen  Sesquiterpen  ein  tricyklisches 
Molekül  gebildet  wird. 

Das  Vorkommen  der  bicyklischen  Sesquiterpene  ist  noch  häufiger 
äIs  jenes  der  tricyklischen:  so  gehören  das  Cadinen  und  Caryophyllen 
zu  den  am  häufigsten  vorkommenden  Sesquiterpenen,  dagegen  beobachten 
wir  die  künstliche  Darstellung  eines  bicyklischen  Sesquiterpens  selten, 
während  wir  tricyklische  sehr  häufig,  namentlich  aus  Sesquiterpenalko- 
holen,  gewinnen  konnten;  hieraus  geht  hervor,  daß  die  sterischen  Verhält- 
nisse für  die  Bildung  eines  dritten  Ringes  sehr  günstig  liegen  müssen,  wobei 
es  nicht  ausgeschlossen  ist,  daß  wir  unter  Umständen  zu  Phenanthren- 
derivaten  kommen.  —  Auch  in  der  praktischen  Anwendung  nehmen  die 
bicyklischen  Sesquiterpene  eine  hervorragende  Stellung  ein,  indem  be- 
sonders das  Cadinen  mannigfEiltige  Verwendung  findet  (vgl  die  einzelnen 
Sesquiterpene). 


317.  Sesquiterpen  C^gH,^  des  AgeratumOls. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Das  frische  Kraut  von  Ageratvm  conyxoides 
liefert  nach  van  Rombuboh  (Sch.  1898,  I,  57)  ein  ätherisches  Öl;  die 
Pflanze  selbst  gehört  zu  den  Compositen  und  ist  auf  Java  einheimisch. 
Das  Ol  besitzt  das  Volumgewicht  d,^,^  =  1,015  und  aj>  =  —2,75^,  es  siedet 
hei  ca.  260®,  „dürfte  also  wahrscheinlich  der  Sesquiterpenreihe  angehörende 
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Verbindungen  enthalten".  Das  hohe  Volumgewicht  spricht  dafür,  daß 
neben  ey.  vorhandenen  Sesquiterpenen  sehr  viel  Sesquiterpenalkohole  zu- 
gegen sein  müssen,  über  die  Natur  des  Sesquiterpens  selbst,  zu  welcher 
Gruppe  es  gehört  usw.^  läßt  sich  natürlich  nichts  angeben;  es  ist  hier  an 
dieser  Stelle  erwähnt  worden,  weil  außer  den  als  bestimmt  bicyklisch 
erkannten  Sesquiterpenen  in  dieser  Klasse  gleichzeitig  auch  alle  jene 
unbekannter  Konstitution  abgehandelt  werden  sollen. 


218.  Amorphen  C^^Hg^. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  In  dem  ätherischen  Öl,  das  aus  den 
Blättern  von  Amorpha  fnUioosa  L.  gewonnen  wurde,  wies  Vittokio-Pavesi 
(Estratto  dall'  Annuario  della  Soc.  Chimica  di  Milano  11  [1904],  8. 
Estratto  dai  ,JBendiconti"  del  E.  Ist  Lomb.  di  sc.  e.  lett  11  87  [1904], 
487)  unter  anderem  Sesquiterpene  nach.  In  der  Fraktion  vom  Sdp.  250 
bis  260^,  djj  =»  0,91661,  nj>^  =  1,50559  wurde  Cadinen  nachgewiesen, 
aber  hauptsächlich  besteht  diese  Fraktion  aus  einem  Sesquiterpen,  das 
Pateisi  Amorphen  nennt;  es  besitzt  d^^  =  0,916,  nj)^  =  1,50652;  und  soll 
in  seinen  Eigenschaften  dem  Cloven  oder  dem  von  Wallach  aufgefundenen 
Begleiter  des  Cadinens  nahe  stehen.  Cloven  besitzt  jedoch  ein  höheres 
Volumgewicht,  so  daß  erst  neue  Versuche  angestellt  werden  müssen,  um 
über  die  ev.  Identität  oder  Nichtidentität  des  Amorphens  mit  dem  einen 
oder  andern  Sesquiterpen  eine  Entscheidung  zu  treffen. 


219.  Sesquiterpen  des  AngelicawurzelOls  C^^K 


16"24» 


Vorkommen,  Isolierung  usw.  Das  Angelicawurzelöl  {Angelica 
Archangelica  L.)  wird  bereits  in  der  Taxe  der  Stadt  Frankfurt  vom  Jahre 
1582  erwähnt  Die  erste  chemische  Untersuchung  dürfte  von  Beilsteik 
und  WiEGAND  herrühren  (B.  15  [1882],  1741),  welche  feststellten,  daß  die 
Hauptmenge  des  Öles  bei  160 — 175^  überdestilliert;  vgL  auch  Naudin 
(Bl.  n,  39  [1883],  407).  Soh.  u.  Co.  (Sch.  1891,  I,  3)  konstatierten  in 
dem  Öl  d-Phellandren.  Die  hochsiedenden  Anteile  des  Öles  wurden  von 
CiAMiCLiN  und  SiLBEB  (B.  29  [1896],  1811)  näher  untersucht;  unter 
anderem  fanden  sie  eine  Fraktion,  welche  von  240 — 270^  siedete  und  den 
charakteristischen  Geruch  der  Sesquiterpene  aufwies. 


230.  Aralien  Cj^H,^. 


Vorkommen,  Isolierung  usw.     Das  Rhizom  von  Aralia  nudicaulis,  das 
in  Nordamerika  als  „Wild  Sarsapärilla"  bezeichnet  wird,  liefert  bei  der 
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Wasserdampfdestillation  0,40 — 0,12  7o  ätherisches  Öl  (Alpbes,  Am.  Jonm. 
Pharm.  71  [1899]^  370);  die  Pflanze  selbst  gehört  zu  den  Araliaceen, 
einer  den  ümbelÜferen  nahe  verwandten  Familie.  Der  Siedepunkt  des 
Öles  liegt  hauptsächlich  bei  260 — 270®,  es  besteht  fast  vollständig  aus 
einem  Sesquiterpen  C15H24,  das  das  Volumgewicht  dgo  =  0,9086,  np  =  1,49936 
und  [a]j>  =  — 7®  bis  —8*^  (in  benzolischer  Lösung)  besitzt.  Ein  festes 
Derivat  konnte  weder  durch  Einwirkung  von  Brom  oder  HCl,  noch  N3O3 
erhalten  werden.  —  Femer  enthält  das  Öl  wahrscheinlich  einen  Sesqui- 
terpenalkohol  und  über  300®  siedende  blaugefärbte  Anteile. 

Das  Aralien,  wie  Alpebs  dieses  Sesquiterpen  nennt,  konnte  nicht 
mit  einem  der  bekannten  Sesquiterpene  identifiziert  werden;  Volumgewicht 
und  Brechungsexponent  stimmen  mit  jenen  des  Caryophyllens  überein,  so 
daß  wir  das  Aralien,  wenn  es  in  reinem  Zustande  vorliegen  sollte,  zu  den 
bicyklischen  rechnen  müßten;  von  dem  Garyophyllen  unterscheidet  es  sich 
jedoch  durch  den  höher  liegenden  Siedepunkt.  Weitere  Versuche  müssen 
beweisen,  ob  wirklich  ein  reines  Sesquiterpen  vorliegt 


Atraktylen  C^gH^^. 

Sarstellnng,  Isoliernng  usw.  Den  Hauptbestandteil  des  ätherischen 
Öles  aus  der  Wurzel  von  Ätraäylis  ovata  Thunbg.,  einer  Composite  Japans, 
bildet  ein  Sesquiterpenalkohol  C^^B^fi.  Gadambe  und  Ambnomiya  (Ar. 
241  [1903],  22)  entziehen  diesem  Alkohol  durch  Erhitzen  mit  der  halben 
öewichtsmenge  KHSO^  auf  180®  Wasser.  Die  Hauptmenge  des  Sesqui- 
terpens  siedet  alsdann  von  260— 263<*,  Sdp.^^  «  125— 126 ^  (i^j  =  0,9147 
bis  0,9184,  nj)^  =  1,50938—1,51020.  Das  Atractylen,  aus  dem  Atractylen- 
dichlorhydrat  CijHjgCl,  gewonnen,  zeigte  folgende  Eigenschaften:  Sdp.j^^j« 
183— 14P,  dmi^  =  0,9267,  nj>^  =.  1,50565.  Das  frisch  destillierte  Atractylen 
ist  ziemlich  dünnflüssig  und  besitzt  cedemartigen  GerucL  Es  wurden 
keine  kristallisierten  ßeaktionsprodukte  erhalten. 

Den  chemischen  Reaktionen  nach  scheint  das  Atractylol  ein  bicyklischer, 
tertiärer,  ungesättigter  Alkohol  zu  sein,  so  daß  bei  der  Wasserabspaltung 
ein  bicyklisches,  doppelt  ungesättigtes  Sesquiterpen  entstehen  müßte; 
jedoch  ist  auch  hier  nicht  ausgeschlossen,  daß  bei  dieser  Reaktion  gleich- 
zeitig Ringschluß  eintritt  und  sich  ein  tricyklisches,  einfach  ungesättigtes 
Sesquiterpen  bildet.  Den  physikalischen  Daten  nach  scheint  hauptsäch- 
lich ein  bicyklisches,  doppelt  ungesättigtes  Sesquiterpen  vorzuliegen,  dem 
ev.  etwas  tricyklisches  Sesquiterpen  mit  einer  doppelten  Bindung  bei- 
gemengt ist 

In  der  Natur  ist  das  Atractylen   bisher  nicht  aufgefunden  worden. 


Digitized  by 


Google 


550     Sesqoiterpen  des  Baldrianwurzelöls,  des  Basilicumöls,  des  BoldobUtteröls 

231.  Sesquiterpen  Cj^H,^  des  Baldrianwui^elOls. 

Vorkommen,  laoliening  xuw.  Das  Baldrianöl,  aus  der  Wurzel  Ton 
Valeriana  offidnalia  L.  durcli  Wasserdampfdestillation  gewonnen^  wurde 
besonders  von  Brxjtlants  (B.  11  [1878],  452)  und  von  Ouvikbo  (C.  r. 
117  [1893],  1096;  Bl.  m,  11  [1894],  150  und  18  [1895],  917)  naher 
studiert  Letzterer  erhielt  nach  wiederholter  Destillation  einen  Anteil,  der 
unter  50  mm  Druck  bei  160 — 165^  siedete  und  aj)  =  —  9,2^  zeigte.  Außer- 
dem dürfte  im  Baldrianwurzelöl  ein  Sesquiterpenalkohol  Gj^H^^O  vom 
Sdp.jo  =  190—195®  und  aD^+  2,5  <^  vorhanden  sein. 


332.  Sesqniterpen  C^^^H^^  des  BasilieiimOls. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  van  BoMBUBaH  (Over  de  aetherische 
olie  uit  Odmitm  Basüieum  L.  Eoninklijke  Akademie  van  Wetenschappen 
te  Amsterdam  1900,  446)  untersuchte  das  Öl  von  Odmvm  Basüictim  und 
zwar  von  Pflanzenmaterial,  welches  auf  Java  kultiviert  war.  In  den  höher 
siedenden  Anteilen  fand  er  ein  Sesquiterpen,  über  dessen  Eigenschaften 
jedoch  weiter  nichts  angegeben  wird.  Vielleicht  gehört  auch  dieses 
Sesquiterpen  zu  den  olefinischen,  da  sich  in  dem  Öl  auch  das  olefinische 
Terpen  Ocimen  findet 


233.  Sesquiterpen  C^gH^^  des  Boldobl&tterOls. 

Vorkommen^  iBoliemng  usw.  Die  Boldoblätter  {Peumus  Boldus  MoL) 
(Familie  der  Monimiaceae)  liefern  bei  der  Wasserdampfdestillation  2^0  Öl, 
welches  von  Taedy  (Joum.  Pharm.  Chim.  VI,  19  [1904],  132)  in  letzter 
Zeit  näher  untersucht  wurde ;  er  konstatierte:  d  =  0,876,  ai>  =  —  6  ®  30'.  Das 
Öl  enthält  wenig  Eugenol,  Guminaldehyd  und  geringe  Mengen  Acetate, 
Pinen,  Dipenten,  Terpineol  und  schließlich  Sesquiterpen.  Letzteres  siedete 
im  wesentlichen  von  265 — 275®  und  bildete  einen  nicht  geringen  Anteil 
des  Eohöls. 


224.   Cadinen  C^gH^^. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Das  Gadinen  gehört  zu  denjenigen 
Bestandteilen  ätherischer  Öle,  die  seit  langer  Zeit  bekannt  sind.  Wenn 
es  auch  nicht  in  ganz  reinem  Zustande  in  den  frühesten  Zeiten  erhalten 
wurde,  so  sind  doch  einige  ätherische  Öle  vorhanden,  welche  als  Haupt- 
bestandteil das  Cadinen  aufweisen.    So  enthält  z.  B.  das  frische  Cubebenöl 
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{Piper  Ouheba  L.)  fast  ausschließlich  Kohlenwasserstoffe^  welche  ihrerseits 
hauptsächlich  aus  Sesquiterpenen  und  geringen  Mengen  eines  Terpens 
zusammengesetzt  sind.  Unter  den  Sesquiterpenen  nimmt  wiederum  das 
Cadinen  die  erste  Stelle  ein. 

Es  sei  vorausgeschickt;  daß  das  Sesquiterpen  Gadinen  seinen  Namen 
häufig  gewechselt  hat,  wie  sogleich  gezeigt  werden  wird;  man  bezeichnete 
dies  Sesquiterpen  einfach  als  „ätherisches  Cubebenöl",  j^esquitereben", 
„Sesquiterebenthen**,  „Sesquiterpen",  ,JParacamphen",  „Gedren**;  auch  die 
Ausdrücke  „Galipen^^  und  „Amyren^^  sind  teilweise  mit  dem  Gadinen 
identische  Begriffe.  Da  das  Ga<Ünen  in  der  Natur  am  verbreitetsten  ist, 
und  da  man  dieses  Sesquiterpen  zuerst  gewann  und  näher  studierte,  so 
wurde  es  vielfach  schlechthin  mit  den  erwähnten  generellen  Namen  belegt 

Zuerst  stellten  Soübeibak  und  Gapitaine  (A.  34,  823)  im  Gubebenöl, 
das  hauptsächlich  von  250 — 260^  siedete,  die  Anwesenheit  einer  Yer* 
bindung  fest,  für  welche  sie  aus  dem  Chlorhydrat  vom  Smp.  131^  die 
Formel  Gj^H^^  herleiteten.  Die  salzsaure  Verbindung  gewannen  sie  durch 
direktes  Einleiten  von  HGl  in  Gubebenöl.  S.  und  G.  sagen  über  das 
Sesquiterpen  Cj^Hj^:  „Es  lenkt  das  polarisierte  Licht  wie  das  Terpentinöl 
links  ab,  aber  schwächer;  dasselbe  ist  der  Fall,  nur  stärker,  in  der 
kristallisierten  Verbindung  mit  Salzsäure."  Sie  bezeichnen  den  Kohlen- 
wasserstoff als  „Cubeben'*;  sie  finden  (mit  Bior)  für  getrocknetes  Gubebenöl; 
d  =  0,929,  «i,  =  -40,156^  Gubebenöl  ohne Hydratd  =  0,9 14,  aI>  =  -39,40^ 
Cubebenkampfer  d  =  0,914,  «p  =  —  57,892^;  Gubeben  d  =»  0,914,  «d  = 
-78,211«. 

Gebhabdt  (Gbh.  1854,  in,  634)  ist  der  Ansicht,  daß  der  Kohlen- 
wasserstoff CijHj^  sich  mit  Schwefelsäure  verändert.  „Lorsqu'on  la 
distille  sur  cet  acide,  eile  se  modifie  moläculairement  comme  Tessence  de 
t^r^benthine,  et  donne  une  huile  isomfere  (cub^bfene)  qui  exerce  sur  la 
lumi^re  polarisäe  une  action  bien  plus  faible  que  Tessence  non  modifiöe.'' 
—  Lallemand  (A.  114,  193)  gewinnt  aus  dem  ätherischen  Öl  von  Dryo- 
balanops  Camphora  eine  Fraktion  vom  Sdp.  255 — 270«,  welche  ein  Dichlor- 
hydrat  CißH2^.2HGl  vom  Smp.  125«  liefert.  L.  regeneriert  den  Kohlen- 
wasserstoff mit  Bleioxyd  oder  Quecksilberoxyd  bei  100«,  besonders  glatt 
durch  alkoholische  Kalilösung;  der  regenerierte  Kohlenwasserstoff  zeigt 
<Z,5  =  0,90,  dreht  stark  links,  siedet  bei  260«  und  verbindet  sich  wiederum 
mit  Chlorwasserstoff  zu  der  kristallinischen  Verbindung. 

Bebthelot  (BL  II,  11,  30;  J.  1889,  329)  zieht  gelegentlich  seiner 
Reduktionsversuche  mit  Jodwasserstoffsäure  auch  das  Gubeben  heran: 
durch  Erhitzen  mit  56  Teilen  Jodwasserstoff  auf  280«  bildet  sich  daraus 
Amylwasserstoff  CjHjj,  Decylenwasserstoff  Cj^jH^g,  Pentadecylenwasserstoft 
C15H32  und  ein  bei  360«  flüchtiges  ÖL 

Schmidt  (Ar.  191,  32)  beschäftigt  sich  ebenfalls  mit  dem  Gubebenöl; 
er  unterscheidet  einen  leichter  siedenden  und  einen  schwerer  siedenden 
Anteil,  welche  beide  der  Bruttoformel  CjgHg^  entsprechen;  ev.  hatte  er 
aber  auch  etwas  Cj^Hj^  in  den  niedriger  siedenden  Anteilen.    Den  Smp.  der 


Digitized  by 


Google 


552  Cadinen:  Vorkommen,  Isolierung  usw. 

Verbindung  G^^R^^*2RCl  gibt  Schmidt  zu  120— 125^  später  zu  118* 
an;  vgl  auch  Schmidt  (B.  10,  188). 

Oglialobo  (G.  5,  467]  untersuchte   das  Cubebenöl  und  fand  darin 

1.  eine  geringe  Menge  eines  Terebens  Cj^^Hj^,  femer  ein  Sesquitereben 
CjjHj^,  das  bei  264— 265  <>  siedete,  ajy  =  44,3®  (bei  100  mm  Säulenlänge), 
d^  =  0,9289  besaß;  Ci5H24-2HCl  schmolz  bei  118<>  und  regenerierte  durch 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  170 — 180*^  den  ursprünglichen  Kohlenwasserstoff; 

2.  einen  bei  262 — 263®  siedenden  Kohlenwasserstoff  Ton  weit  geringerem 
Drehungsvermögen,  wahrscheinlich  ebenfalls  C^^H,^,  der  sich  nicht  mit 
HCl  zu  einer  kristallinischen  Verbindung  vereinigt 

Gladstonb  und  Dalb  (Phil.  Transact  1868,  317  und  Soc  17  [1864],  1) 
finden:  Sdp.  260 ^  d^^  =  0,9062,  n^  =  1,4983;  vgl  auch  Gladstonb  (Soc. 
25  [1872],  6). 

Wallach  (A.  238  [1887],  78)  bringt  ebenfalls  Mitteilungen  über  das 
Cubebenöl  und  findet,  daß  es  hauptsächlich  von  250—270^  siedet  Für 
Ci5H24-2HCl  wird  der  Smp.  117—118^  konstatiert  Durch  Abspaltung 
Ton  HCl  mittels  Anilin  resultiert  daraus  ein  Kohlenwasserstoff  vom  Sdp.  274 
bis  275 ^  Wallach  fand  alsdann,  daß  dasselbe  Sesquiterpen  C^^H,^  sich 
im  Patschuli-  (später  nicht  bestätigt  worden),  Galbanum-,  Kade-  {Olsum 
cadinum)  und  Sadebaumöl  findet  Das  Yolumgewicht  des  Sesquiterpens 
gibt  Wallach  zu  (i^^  =  0,921  an;  der  Kohlenwasserstoff  verharzt  leicht 
Als  Farbreaktion  führt  Wallach  an,  daß  sich,  wenn  man  den  reinen 
Kohlenwasserstoff  in  überschüssigem  Eisessig  löst,  alsdann  zu  der  Liösung 
einige  Tropfen  konz.  Schwefelsäure  hinzusetzt,  die  Lösung  zuerst  grün, 
dann  blau  und  beim  Ebrwärmen  rot  färbt  Besonders  tritt  die  Farben- 
reaktion hervor,  wenn  der  Kohlenwasserstoff  längere  Zeit  aufbewahrt  wird, 
also  etwas  Verharzung  eingetreten  ist. 

Bbühl  (B.  21  [1888],  163)  macht  Angaben  über  die  Konstitutions- 
verhältnisse des  Sesquiterpens  im  Cubebenöl,  indem  er  sich  auf  die  von 
Glabstone  und  Dale  angegebenen  physikalischen  Konstanten  stützt;  er 
fiindet  M.R.  =  66,02,  während  sich  für  G^^E^J^^  65,12  berechnet,  so  daß  er 
in  dem  Sesquiterpen  des  Cubebenöls  zwei  doppelte  Bindungen  annimmt  — 

Nachdem  im  Jahre  1840  Soubeiban  und  Capitaine  die  Verbindung 
Gj^Hj^  im  Cubebenöl  und  Lallemand  im  Jahre  1860  im  flüssigen  Bomeo- 
kampferöl  dieses  Sesquiterpen  durch  das  Dichlorhydrat  charakterisiert 
hatten  und  Wallach  diese  Verbindung  im  Jahre  1887  mit  Sicherheit 
im  Galbanum-,  Kade-  und  Sadebaumöl  konstatiert  hatte,  wiesen  Bebteam 
und  Gn.T)EMET8TEB  das  Sesquiterpen  im  Betelöl  (J.  pr.  IE,  39  [1889], 
349)  nach,  femer  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1889,  I,  9)  im  Kampferöl,  Semmi^eb 
(Ar.  229,  17)  im  Asa  foetida-01  (ev.  nicht  als  fertig  gebildet),  schließlich 
Wallach  (A.  271  [1892],  800)  im  Paracotorindenöl  und  (A.  271,  297)  im 
Origanumöl,  so  daß  es  im  Jahre  1892  bereits  in  ca.  10  Ölen  mit  Sicher- 
heit nachgewiesen  war.  —  Wallach  (A.  271,  297)  führt  nunmehr  den 
Namen  „Cadinen^^  für  das  Sesquiterpen  ein,  welches  das  Dichlorhydrat 
vom  Smp.  118^  liefert  und  das  man  bis  dahin  als  „Cubeben'^  bezeichnet 
hatte.  —  In  der  Folgezeit  wurde  alsdann  die  Anwesenheit  des  Gadinena 
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weiterhin  häufig  konstatiert^  namentlich  auch  in  den  Nadelölen  vieler 
Pinaceen  usw. 

Alsdann  muß  hervorgehoben  werden,  daß  verschiedene  rechtsdrehende 
Sesquiterpene  in  Fraktionen  von  Rohölen  aufgefunden  wurden,  welche 
ebenfalls  Dichlorhydrat  vom  Smp.  117—118®  lieferten,  die  aber  links- 
drehten; vgl.  Becktjets  und  Troegbb  (Ar.  235  [1897],  518;  235,  634;  236, 
397).  Sie  weisen  in  einer  Fraktion  vom  Sdp.  260 — 270  ^  des  Angostura- 
rindenöls  einen  Körper  Cj^H^^O  nach,  welcher  inaktiv  ist  und  leicht  Wasser 
abspaltet;  sie  nennen  diesen  Alkohol  „GalipoK  Mit  Essigsäureanhydrid 
gewinnen  sie  aus  dem  inaktiven  Galipol  das  aktive  „Galipen"  (+18^ 
Während  das  ursprüngliche  Ol  links  drehte,  der  Alkohol  inaktiv  war, 
drehte  das  Galipen  rechts.  B.  und  T.  kommen  schließlich  zu  der  An- 
sicht, daß  im  Galipen  im  wesentlichen  Cadinen  vorliegt,  welches  aber 
durch  die  Behandlung  mit  Säuren  invertiert  wird. 

V.  Soden  (Pharm.  Ztg.  45  [1900],  229,  878)  erhält  ein  rechtsdrehendes 
Sesquiterpen  aus  dem  Amyrol  des  westindischen  Sandelholzöls,  welches 
er  „Amyren"  nennt  —  Deussbn  (Ar.  238  [1900],  149  und  240,  288) 
beobachtet,  daß  das  westindische  Sandelholzöl  in  der  Tat  ein  rechts- 
drehendes Sesquiterpen  («j>  =  +  27^18')  enthält,  aus  dem  er  durch  Ein- 
leiten von  Salzsäure  linksdrehendes  Cadinenchlorhydrat  gewinnt  {[cc]d  = 
—  36,65^  in  Chloroform).  D.  ist  der  Meinung,  daß  d-Cadinen  durch  In- 
vertierung in  1-Cadinen  übergeführt  sei.  Durch  wiederholte  Fraktionierung 
über  Natrium  gewann  er  ein  Sesquiterpen:  Sdp.  260— 26P,  d^^  =  0,9247, 
aj)  =  +  50*^,  np  =  1,5108,  femer  wurde  ein  schwächer  nach  rechts 
drehender  Kohlenwasserstoff  Cj^H,^  erhalten,  der  jedoch  kein  festes  Chlor- 
hydrat lieferte  und  in  seinen  Eigenschaften  mit  dem  „Galipen"  überein- 
stimmte. Das  aus  dem  1-Cadinenhydrochlorid  regenerierte  1- Cadinen 
siedete  von  264—266«  (unkorr.)  und  hatte  (^x)  =  -89<^  bis  -108^ 

Retchlbe  (BL  m,  11,  576,  1045)  fand,  daß  sich  die  Drehung  des 
Sesquiterpens  im  Ylang-Ylangöl  usw.  durch  Destillation  unter  gewöhn- 
lichem Druck  änderte. 

ScH.  u.  Co.  (ScH.  1892,  I,  41)  geben  für  ein  Cedrelaholz  von  Cuba 
eine  optische  Drehung  von  +  18^6'  bei  100  mm  an,  welches  große  Mengen 
des  linksdrehenden,  bei  118«  schmelzenden  Sesquiterpendihydrochlorids 
lieferte;  fQr  Cedrelaholz  von  Nikaragua  fanden  sie  (Sch.  1902,  I,  89): 
{ijg  =  0,9212,  (^2)  ==—46^50';  es  gab  ebenfalls  linksdrehendes  Cadinen- 
dihydrochlorid,  und  zwar  «p  (in  b^l^iger  Ätherlösung)  —1^36',  während 
jenes  aus  Cuba-Cedrelaholz  —1*^34',  aus  Pfefferminzöl  —1^50',  aus 
Kampferöl  —  P30'  drehte.  Das  aus  dem  Chlorhydrat  regenerierte  Cadinen 
zeigte  Sdp.^  =  128— 130^  (j^g  =  0,9244,  c^p  =  -99^6'.  —  Aus  allen 
diesen  Angaben  konnte  man  schließen,  daß  ev.  in  der  Natur  rechts-  und 
linksdrehendes  Cadinen  vorkommt,  welche  aber  dasselbe  linksdrehende 
Dihydrochlorid  liefern,  indem  durch  Einwirkung  der  Säuren  Invertierung 
stattfindet  Geimal  (C.  r.  136  [1902],  582  und  1057)  fand  nun,  daß  das 
ätherische  öl  der  Atlasceder  {Cedrus  cUlanitca,  einer  Varietät  von  Cedrus 
Libani)  ein  ätherisches  Öl  liefert,   das   in  den  höher   siedenden  Anteilen 
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zweifellos  als  Hauptbestandteil  d-Cadinen  enthält;  die  Fraktion  des  Bohöls 
vom  Sdp.  273— 275»  zeigte:  rf=0,9224,  np  =  l,5107,  [a]i>^«= +48^',  das 
Chlorhydrat  schmolz  bei  117—118^  und  zeigte  [a]i>^  = +  8<>54',  +8<>51', 
+  8<>59';  das  Dibromhydrat  schmolz  bei  124—125^  ([a]x>  =  + 25M(K  in 
Essigätherlösung);  das  regenerierte  Cadinen  besaß  folgende  Eonstanten: 
Sdp.  274—275«,  d  =  0,9212,  n^  =  1,5094,  [a]D^  =  +  47^55'. 

Über  EjkNONKiKGws  Ansichten  über  die  Konstitution  von  Cadinen 
mit  Caryophyllen  vgl.  C.  1899,  11,  860.  Aus  der  Feststellung  der  Tat- 
sache, daß  auch  ein  Cadinen  existiert,  welches  ein  rechtsdrehendes  Dichlor- 
hydrat  liefert,  aus  welchem  d- Cadinen  regeneriert  werden  kann,  müssen 
wir  folgern,  daß  die  Rechtsdrehung  derjenigen  Sesquiterpene,  welche 
1-Cadinenchlorhydrat  liefern,  doch  durch  Beimengung  eines  anderen  rechts- 
drehenden Sesquiterpens  bedingt  ist  Schließlich  können  wir  aber  auch 
annehmen,  daß  die  Verhältnisse  komplizierter  liegen,  daß  das  Molekül 
des  Cadinens  mehrere  asymmetrische  Eohlenstoffatome  enthält,  weshalb 
auch  mehrere  verschieden  drehende  Cadinene  existieren  können,  die  durch 
Anlagerung  von  HCl  die  optische  Aktivität  ev.  teilweise  einbüßen  können 
und  dasselbe  Chlorhydrat  liefern  usw. 

Während  wir  als  festes  Derivat  des  Cadinens  bis  in  die  neueste  Zeit 
hinein  nur  das  Dichlorhydrat  kannten,  gelang  es  Sohbbikeb  und  Ebemsbs 
(Pharm.  Arch.  2  [1899],  273  und  298;  C.  1899,  ü,  1119)  aus  dem 
Cadinen  ein  Nitrosat  vom  Smp.  105 — 110®  und  ein  Nitrosochlorid 
vom  Smp.  98—94  ^  zu  erhalten. 

Bei  der  Darstellung  des  Cadinens  sahen  wir,  daß  wir  es  sowohl  mit 
einem  in  der  Natur  vorkommenden,  als  auch  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
auf  künstlichem  Wege  darstellbaren  Sesquiterpen  zu  tun  haben.  Sei  es, 
daß  wir  natürliches  Cadinen  oder  künstlich  gewonnenes  abscheiden  müssen, 
stets  empfiehlt  es  sich,  fraktionierte  Destillation  anzuwenden  und  schließ- 
lich über  metallischem  Natrium  zu  destillieren.  £^  muß  jedoch  schon 
an  dieser  Stelle  auf  einen  Unterschied  hingewiesen  werden,  der  zwischen 
beiden  Präparaten  besteht,  d.  i.  der  Siedepunkt;  es  könnte  den  Anschein 
haben,  als  ob  der  natürlich  vorkommende  niedriger  siedet  als  der  künst- 
lich dargestellte.  Dieser  Unterschied  kann  aber  auch  davon  herrühren, 
daß  dem  in  ätherischen  Ölen  vorkommenden  Cadinen  häufig  noch  andere 
Sesquiterpene  beigemengt  sind,  die  niedriger  sieden,  wodurch  der  Siede- 
punkt des  Cadinens  heruntergedrückt  wird,  während  aus  dem  Dichlor- 
hydrat regeneriertes  von  Fremdkörpern  frei  ist.  Ausgeschlossen  ist  aber 
auch  nicht,  daß  ursprünglich  ein  Sesquiterpen  vorhanden  ist,  welches 
sehr  leicht  durch  Salzsäure  invertiert  wird;  weitere  Untersuchungen,  die 
besonders  auf  die  physikalischen  Daten,  wie  optisches  Drehungsvermögen 
usw.,  Rücksicht  nehmen  müssen,  werden  diese  Frage  entscheiden. 

Über  die  Salzsäureabspaltung  aus  dem  Dichlorhydrat  ist  zu  erwähnen^ 
daß  sie  sowohl  mit  Anilin,  als  auch  mit  Eisessig  und  Natriumacetat  usw. 
vorgenommen  werden  kann.  Es  ist  jedoch  nicht  anzunehmen,  daß  auf 
diese  Weise  ein  absolut  reines  Produkt  entsteht,   sondern  daß  ähnliche 
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BeimeDgungen  auftreten,  wie  z.  B.  bei  der  Gewinnung  des  Dipentens  aus  dem 
Dipentendichlorhydrat,  wobei  sich  Terpinolen,  Terpinen,  Cymol  usw.  bilden. 

Das  Yorkommen  des  Gadinens  nach  den  Stammpflanzen,  letztere 
nach  dem  natürlichen  Pflanzensystem  geordnet^  gestaltet  sich  folgender« 
maßen. 

Pinaceae. 

In  den  Terpentinölen,  d.h.  in  den  durch  Wasserdampfdestillation 
der  Terpentine  von  PiniiS',  Picea-,  Äbies-,  Larix-  usw.  Spezies  gewonnenen 
ätherischen  Ölen  ist  das  Cadinen  bisher  nicht  nachgewiesen  worden;  eben- 
sowenig konnte  Cadinen  in  den  Eienölen,  d.  h.  in  den  durch  trockne 
Destillation  von  Holzteilen  genannter  Bäume  dargestellten  Ölen  aufge- 
funden werden.  Dagegen  lieferten  verschiedene  Nadelöle,  welche  durch 
Wasserdampfdestillation  der  Nadeln  dieser  Pinaceen  erhalten  werden, 
Cadinen.  In  den  Eiefemnadelölen  [Pirms  silvestris)  konnten  Bebtbam  und 
Walbaum  (Ar.  231  [1893],  300)  Cadinen  durch  das  Dichlorhydrat  vom 
Smp.  118^  in  den  höchstsiedenden  Fraktionen  konstatieren.  —  Dieselben 
Forscher  stellten  Cadinen  auch  in  Nadelölen  \on  Pinusmontana  (Latschen- 
kiefemöl)  auf  ebendieselbe  Weise  fest  (a.  a.  0.,  S.  297).  Auch  das  Nadelöl 
von  Picea  excelsa  zeichnet  sich  durch  einen  Gehalt  an  Cadinen  aus;  die 
über  260^  siedende  Fraktion  zeigte  (a.  a.  0.,  S.  296)  eine  Drehung  von 
c^^  =  — 6^40'  und  gab  das  Dichlorhydrat  vom  Smp.  118^  —  Über  das 
Edeltannennadelöl  [Abies  pectinata  D.  C.)  berichten  B.  u.  W.  (a.  a.  0., 
S.  291),  daß  es  wahrscheinlich  ebenfalls  Cadinen  enthält.  Das  Hemlock- 
oder  Sprucetannennadelöl  {Tstiga  canadensis  Michaux)  weist  ebenfalls 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach  Cadinen  auf  (B.  und  W.  a.  a.  0.,  S.  295; 
ScH.  1893,  II,  Nachtrag  S.  21). 

Verschiedene  Juniperus-Arien  zeichnen  sich  durch  einen  Gehalt  an 
Cadinen  aus.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1890, 1,  43)  beobachteten  im  Wacholder- 
beer öl  (Junipeinis  communis)  ein  Sesquiterpen,  welches  Chlorhydrat  vom 
Smp.  118®  lieferte.  —  Im  Sadebaumöl  {Juniperus  Sabina  L.)  stellte 
Wallach  (A.  238^  82)  Cadinen  fest  —  Das  E ade  öl,  durch  trockne 
Destillation  der  Zweige  und  des  Holzes  von  Juniperus  Oxycedrus  L.  ge- 
wonnen, enthält  große  Mengen  von  Cadinen,  wie  Wallach  (A.  238,  82) 
konstatieren  konnte.  Es  scheint  jedoch  so,  als  wenn  dieses  Öl,  welches 
Kadeöl  genannt  wird,  nicht  immer  gleiche  Mengen  Cadinen  enthält;  so 
konnten  Tbgeoeb  und  Feldmann  (Ar.  236,  692)  nur  geringe  Mengen 
Dichlorhydrat  gewinnen  (vgl.  auch  Schbeineb,  „The  Sesquiterpenes",  S.  41). 
Cathelineau  und  Haüsseb  (B1.  III,  26,  931)  untersuchten  ebenfalls  das 
Kadeöl,  indem  sie  die  in  Natronlauge  unlöslichen  Anteile  unter  Zusatz 
von  45^/^,iger  Natronlauge  im  Dampfstrom  destillierten;  das  gewonnene 
Öl  wird  mit  3  Teilen  QO^j^igen  Alkohols  geschüttelt  und  unter  Ktlhlung 
HCl  bis  zur  Sättigung  eingeleitet  usw.;  genannte  Forscher  wollen  auf 
diese  Weise  eine  bessere  Ausbeute  an  Dichlorhydrat  gewonnen  haben.  Es 
muß  dahingestellt  bleiben,  ob  das  Kadeöl  einen  wechselnden  Gehalt  an 
Cadinen  aufweist,  oder  ob  darin  ursprünglich  ein  anderes  Terpen  vor- 
handen   ist,    welches   durch    die  verschiedenen   Manipulationen   erst    in 
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Cadinen  übergeht.  —  Auch  die  Blätter  von  Juniperus  virginiana  ^virginischea 
Cedemblätteröl)  liefern  bei  der  Wasserdampfdestillation  ein  Ol,  welches 
sich  nach  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1898,  I,  13)  durch  einen  Gehalt  an  Cadinen 
auszeichnet;  es  wurde  das  Dichlorhydrat  dargestellt  —  Im  Atlas-Cedemöl 
{Cedrus  ailanticd)  wurde  von  Geimal  (C.  r.  135,  582,  1057)  d-Cadinen,  wie 
oben  erwähnt,  festgestellt  —  Im  Cypressenöl  [Ckipressus  sempervirens  L.) 
wurde  von  Soh.  u.  Co.  (Soh.  1894,  II,  71;  1904,  11,  19)  1-Cadinen  nach- 
gewiesen. —  In  allen  diesen  Fällen  scheinen  vielfach  andere  Sesquiterpene 
noch  Begleiter  des  Cadinens  zu  sein.  Interessant  ist  es,  daß  sich  im 
virginischen  Cedernholzöl  {Juniperus  virginiana)  hauptsächlich  Cedren 
findet,  während  das  Blätteröl  als  Sesquiterpen  Cadinen  aufweist;  es  ist 
nicht  ausgeschlossen,  daB  sich  das  Cadinen  in  der  Pflanze  in  Cedren 
umlagert,  eine  Umlagerung,  die  vielleicht  schon  bei  der  Abscheidung  des 
letzteren  statthat,  wenn  man  nicht  annehmen  will,^  daß  beide  Sesqui- 
terpene ihre  Entstehung  verschiedenen  Ausgangsmolekülen  verdanken. 

In  einem  aus  der  japanischen  Ceder(Cr^mmayapon«ja) gewonnenen 
ätherischen  Öle  fand  Ketmatzu  (Joum.  of  the  pharm.  Soc.  of  Japan  1906, 
189)  ein  Sesquiterpen  „Crypten'S  das  dem  Cadinen  sehr  ähnlich  sein  soll, 
vielleicht  sogar  damit  identisch  ist;  es  nimmt  2  MoL  ELalogen Wasserstoff 
auf  und  enthalte  zwei  Äthylenbindungen. 

Zingiberaceae. 
Das  Galgantöl  {Alpinia  officinarum  Hance)  enthält  nach  Schindkl- 
MEiSEB  (Chem.  Ztg.  26  [1902],  308)  neben   d-Pinen   zwei   Sesquiterpene, 
und  zwar   ein  niedrig  siedendes,   bisher  unbekanntes,   während   in   den 
höher  siedenden  Anteilen  (Sdp.  274 — 276^  Cadinen  vermutet  wird. 

Piperaceae. 
Soh.  u.  Co.  (Soh.  1893,  11,  Nachtrag  S.  33)  geben  als  Bestandteil  des 
Pfefferöls  [Piper  nigrum  L.)  Phellandren  und  Cadinen  an;  Schbeineb  und 
Keemebs  (Pharm.  ArcL  4  [1901],  61;  Proc.  Am.  Pharm.  Assoc.  49,  349) 
berichten,  daß  das  Pfefferöl  Caryophyllen  enthält.  "Weitere  Untersuchungen 
müssen  zeigen,  ob  das  Cadinen  im  Pfefferöl  ein  ständiger  Bestandteil  ist, 
da  keine  weiteren  Derivate  angegeben  wurden,  die  für  seine  Anwesenheit 
sprechen.  —  Das  Vorkommen  des  Cadinens  im  Cubebenöl  {Piper  Oubeba  L.) 
ist  eingangs  ausflihrlich  besprochen  worden  (vgl  oben).  —  Das  Betelöl 
{Piper  Beile  L.)  dürfte  je  nach  seiner  Herkunft  etwas  verschiedene  Zusammen- 
setzung aufweisen.  Eykman  (B.  22,  2736)  stellte  im  Java-Betelöl  einen 
Kohlenwasserstoff  fest,  der  um  260^  siedete,  6^3  =  0,917,  ni)  =  1,5040 
besitzt,  woraus  sich  eine  Molekularrefraktion  ergibt,  die  auf  zwei  doppelte 
Bindungen  hinweist  Mit  Brom  in  Eisessig  ward  eine  tief  indigblaue 
Farbe  hervorgerufen.  Soh.  u.  Co.  (Sch.  1889,  I,  6;  1889,  11,  6;  1890, 
I,  6  und  1891,  11,  5)  konnten  einen  Kohlenwasserstoff  aus  dem  Siam- 
Betelöl  abscheiden,  der  von  250— 275^  siedete  und  durch  sein  Dihydro- 
chlorid  vom  Smp.  117 — 118^  hauptsächlich  als  Cadinen  nachgewiesen 
wurde.  Die  physikalischen  Daten,  welche  Eykman  angibt,  besonders  der 
Siedepunkt,   differieren  von  denen   des  Cadinens,  jedoch   ist  der  Siede- 
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punkt  für  natürlich  vorkommendes  Cadinen  häufig  etwas  niedrig  angegeben 
worden,  eine  Tatsache,  auf  welche  bereits  oben  hingewiesen  wurde. 

Anonaceae. 

Die  Untersuchungen  Retchlebs  über  das  Ylang-Ylangöl  [Gananga 
odoraia)  (Bl.  HI,  11,  407,  576)  führten  zu  dem  Resultat,  daß  eine  Fraktion 
vom  Sdp.2^  =  138—143®  isoliert  werden  konnte,  d^^  «  0,910,  »2)«  =  1,60001, 
i^p  =  +46,4<>  bzw.  -133,6<>  (vgl  Originalarbeit),  also  [a]p  ev.  =-73,4^ 
Als  Retchlee  bei  gewöhnlichem  Druck  destillierte,  gewann  er  eine  Fraktion 
vom  Sdp.  250— 255^  d^^  =  0,9125,  njy  =  1,50380,  [a]p=:+6,8®  {'^A^U^e^ 
alkoholische  Lösung);  nach  Reychlehs  Ansicht  dürfte  ev.  eine  Invertierung 
durch  die  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  hervorgerufen  sein. 
Später  (Bl.  m,  11,  1045)  untersuchte  R.  das  Canangaöl  (als  Canangaöl 
bezeichnet  man  entweder  die  hochsiedenden  Anteile  des  bei  der  Destillation 
der  Canangablüten  gewonnenen  Öles  oder  das  Gesamtdestillat).  Die  hoch- 
siedenden Anteile  bestehen  hauptsächlich  aus  Kohlenwasserstoffen.  R 
erhielt  eine  Fraktion  vom  Sdp.^^«  139,5— 145 ^  (i  =  0,9024,  nx>=  1,50103, 
[a]p  =  — 1,25^;  es  liegt  auch  hier  wahrscheinlich  Cadinen  vor,  jedoch 
dürften  zweifellos  noch  andere  Sesquiterpene  im  Ylang-Ylang-  bzw.  Canangaöl 
vorkommen. 

Monimiaceae. 

Das  Paracotorindenöl  wird  aus  der  Paracotorinde,  die  wahr- 
scheinlich von  einer  Monimiacee  Bolivias  geliefert  wird,  gewonnen.  Jobst 
und  Hesse  (A.  199  [1879],  75)  und  Wallach  und  Rheindorff  (A.  271 
[1892],  300)  beschäftigen  sich  mit  der  Untersuchung  des  Öles;  nach 
letzteren  Forschern  besteht  es  aus  linksdrehendem  Cadinen  (Dichlorhydrat 
Smp.  118^  und  Dibromhydrat  Smp.  121^,  außerdem  enthält  das  Öl 
Methyleugenol,  wahrscheinlich  Sesquiterpenhydrat  usw.  Das  aus  dem 
Dichlorhydrat  regenerierte  Cadinen  zeigte  eine  Drehung  von  —33,5^. 

Lauraceae. 
Im  Kampferöl  {Lattrus  Campkora)  konnten  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1889, 
I,  9)  in  ziemlich  beträchtlicher  Ifenge  einen  Kohlenwasserstoff  Cj^Hj^ 
feststellen,  der  von  260—270^  siedete  (Dichlorhydrat  Smp.  117^.  —  Vom 
Sassafrasblätteröl  (Sassafras  offioinale)  zeigten  Poweb  und  Klebeb 
(Pharm.  Rev.  14,  102),  daß  es  eine  kleine  Fraktion  vom  Sdp.  260—270® 
enthält,  von  der  sie  sagen:  „In  this  the  presence  of  cadinene  was  presumed, 
as  it  gave  in  glacial  acetic  acid  Solution  with  a  trace  of  sulphuric  acid 
the  violet  coloration  which  is  characteristic  for  this  sesquiterpene." 

Leguminosae. 
Durch  Untersuchung  der  ätherischen  Öle,  welche  durch  Wasserdampf- 
destillation der  Blätter  und  Früchte  von  Amorpha  fnUicosa  L.  gewonnen 
wurden,  konnte  Vittoeio  Pavesi  (Estratto  dall'  Annuario  della  Soc 
Chimica  di  Milano  11  [1904],  3.  Estratto  dai  „Rendiconti''  del  R.  Ist 
Lomb.  di  sc.  e  lett.  11,  87  [1904],  487)  Cadinen  feststellen,  das  in  den 
höher  siedenden  Fraktionen,  Sdp.  250— 265  ^  d^j.  =0,91661,  n^^«  1,50559 
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durch  sein  bei  117^  schmelzendes  Chlorhydrat  nachgewiesen  wurde;  außer- 
dem findet  sich  noch  ein  Sesquiterpen,  welches  Pavesi  „Amorphen** 
nennt  (vgl  oben),  in  dem  ÖL  —  Über  das  Vorkommen  des  Cadinens  im 
Surinam-Copaivabalsamöl  vgl.  van  Itallie  und  Nieuwland  (Ar.  242 
[1904],  539). 

Butaceae. 
Im  Angosturarindenöl,  gewonnen  durch  Wasserdampfdestillation 
der  Angosturarinde  {Ousparia  irifolüUa),  die  aus  den  oberen  Orinocogehieten 
stammt,  ist  als  wesentlicher  Bestandteil,  durch  welchen  die  Linksdrehung 
hervorgerufen  wird,  Cadinen  festgestellt  worden,  indem  Beckubts  und 
Tboeoeb  (Ar.  235,  518,  634;  286,  392  und  397)  daraus  das  Dichlor- 
hydrat  gewannen.  Durch  Wasserabspaltung  aus  einem  gleichzeitig  sich 
findenden  Sesquiterpenalkohol  G^^Bl^^O,  dem  Galipol,  welches  inaktiv  ist, 
gewannen  sie  ein  Sesquiterpen,  das  sie  zunächst  Oalipen  nannten; 
dieses  Galipen  enthält  aber  auch  wesentliche  Anteile  von  Cadinen;  die 
noch  vorhanidenen  weiteren  Anteile  bzw.  besonders  die  Invertierungs- 
reaktionen, die  hierbei  statthaben,  müssen  durch  fernere  Versuche  auf- 
geklärt werden.  —  Das  Petitgrainöl  {Oiirus  Bigaradia  Eisso)  enthält 
nach  SEMMiiEE  und  Tiema2*n  (B.  25,  1186)  ein  hochsiedendes  Sesquiterpen. 
Chaeabot  und  Pillbt  (BL  III,  21,  74)  erhalten  mit  den  hochsiedenden 
flüssigen  Anteilen  mittels  Eisessig  und  Schwefelsäure  die  charakteristischen 
Farbreaktionen  des  Cadinens.  —  Das  westindische  Sandelholzöl 
(uämym-spec.)  ist  besonders  von  DuiiifiBE  (BL  de  Facad^mie  royale  de 
mödec.  de  Belg.  IV,  11  [1897],  769),  von  v.  Soden  (Pharm.  Ztg.  45  [1900], 
229),  Deüssen  (Ar.  238  [1900],  149),  v.  Soden  und  Rojahn  (Pharm. 
Ztg.  45  [1900],  878)  und  von  Deüssen  (Ar.  240  [1902],  288)  näher  unter- 
sucht worden.  Heine  u.  Co.  (Ausstellungskatalog  Paris  1900)  nannten  das 
darin  vorhandene  Sesquiterpen  Amyren.  Obwohl  das  in  dem  westindischen 
Sandelholzöl  aufgefundene  Sesquiterpen  rechts  dreht,  so  konnte  Deüssen 
doch  linksdrehende  Halogenderivate  gewinnen  und  nachweisen,  daß  im 
wesentlichen  Cadinen  vorliegt,  und  zwar  zunächst  rechtsdrehendes,  welches 
durch  die  Salzsäure  invertiert  würde.  Gbimal  fand  aber  im  Atlascedemöl 
ein  d- Cadinen,  welches  auch  rechtsdrehendes  Chlorhydrat  lieferte,  aus 
dem  seinerseits  d- Cadinen  regeneriert  werden  konnte.  Hiemach  hat  es 
den  Anschein,  als  ob  mehrere  d-Cadinene  vorkämen,  von  denen  das  eine 
1-Cadinenhydrochlorid,  das  andere  d-Cadinenhydrochlorid  lieferte,  eine  Er- 
scheinung, die  sich,  wie  oben  bereits  erwähnt,  durch  verschiedene  asym- 
metrische KohlenstoflFatome  erklären  ließe.  Vgl  oben  das  Galipen  von 
Beckubts  und  Teoegee. 

Burseraceae. 

Wallach  und  Walkee  (A.   271,   297)    fanden   im   Weihrauchöl 
[Boswellia-Sfec.)  Cadinen. 

Meliaceae. 

Das   Cedrelaholzöl,    welches    durch   Destillation  des  Holzes  ver- 
schiedener Arten  des  in  Amerika  einheimischen  Genus  Cedrda  gewonnen 
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-wird,  zeigt  je  nach  der  Herkunft  des  Holzes  eine  etwas  verschiedene 
Zusammensetzung;  das  Holz  findet  Anwendung  zur  Herstellung  von 
Zigarren-  und  Zuckerkisten  und  wird  irrtümlich  häufig  als  Cedemholz 
bezeichnet  Soh.  u.  Co.  (Sch.  1892,  I,  41;  1896,  I,  61)  beschäftigen  sich 
mehrfach  mit  der  Untersuchung  des  Öles  und  stellen  als  Hauptbestandteil 
1-Cadinen  fest;  Soh.  u.  Co.  £a,nden  bald  rechts-,  bald  linksdrehendes 
Cedrelaöl. 

Dipterocarpaceae. 

Das  Borneokampf  erol  {Dryobalanqps  Camphora)  liefert  eine  Fraktion 
vom  Sdp.  255 — 270^,  hauptsächlich  um  260®  siedend  (Lallbmand,  A.  cL 
in,  67,  404;  A.  114,  193);  mit  Salzsäure  erhielt  L.  ein  Dihydrochlorid 
vom  Smp.  125®,  linksdrehend,  ob  er  von  rechts-  oder  linksdrehendem  Öl 
ausging.  Das  regenerierte  Sesquiterpen  siedete  bei  260®  und  war  links- 
drehend; danach  dürfte  L.  als  erster  das  Cadinen  aus  dem  Hydrochlorid 
regeneriert  haben. 

Umbelliferae. 

Semmleb  (Ar.  229,  15;  B.  23,  3532;  B.  24,  80)  erhielt  aus  dem 
Asa  foetida-Öl  {FenUa-s^ec.)  einen  Sesquiterpenalkohol,  der  durch 
Wasserabspaltung  ein  Sesquiterpen  lieferte;  letzteres  siedete  unter  9  mm 
bei  123®,  dj^  =  0,9241  (Chlorhydrat  Smp.  116®).  —  Das  Galbanumöl 
{FmUorSjpec.)  enthält  nach  Wallach  (A.  238  [1887],  81)  ebenfalls  Cadinen 
Pichlorhydrat  Smp.  117—118®). 

Labiatae. 

Das  amerikanische  Pfefferminzöl  {Mentha  piperUa)  enthält  nach 
ScH.  u.  Co.  (ScH.  1894,  I,  32)  Cadinen;  vgl.  auch  Poweb  und  Kleber 
(Ar.  232  [1894],  639).  Im  englischen  Pfefferminzöl  konnte  bisher 
kein  Cadinen  gefunden  werden  (Pharm.  Joum.  in,  11,  220;  Ar.  218,  222). 
—  Das  Patschuliöl  soll  nach  Wallach  (A.  238,  81)  Cadinen  enthalten; 
in  zweifellos  reinem  Patschuliöl  konnte  jedoch  dieser  Gehalt  an  Cadinen 
nicht  nachgewiesen  werden  (vgl.  Sch.  1904,  I,  74  und  v.  Soden  und 
RojAHN,  B.  87  [1904],  3364). 

Compositae. 

Das  Wermutöl  zeichnet  sich  nach  Sch.  u.  Co.  (Soh.  1897,  I,  62) 
ebenfalls  durch  einen  Gehalt  an  Cadinen  aus;  es  wird  berichtet:  „In  einer 
weiteren  zwischen  260  und  280®  übergehenden,  ziemlich  reichlichen 
Fraktion  wurde  die  Anwesenheit  von  Cadinen  durch  die  Bildung  seines 
bei  117 — 118®  schmelzenden  Chlorhydrats  konstatiert".  —  Dieselben 
Forscher  konnten  aus  dem  canadischen  Goldrutenöl  [Solidago  Canadensis) 
Cadinen  isolieren  (Sch.  1897,  I,  53). 

Powee  (Pharm.  Rundschau  6,  202)  erhielt  mit  dem  Erechtitesöl 
die  Cadinen-Farbstoffreaktion. 
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Aus  dem  erwähnten  Vorkommen  des  Cadinens  ist  einmal  zu  schließen, 
daß  dieses  Sesquiterpen  sehr  verbreitet  ist,  und  zwar  in  Ölen,  deren 
Stammpflanzen  verwandtschaftlich  z.  T.  sehr  weit  auseinanderstehen. 

Physik.  Eig.  des  Cadinens.  Die  physikalischen  Daten  wurden  bereits 
mehrfach  erwähnt,  besonders  betont  sei  folgendes.  Soübeiban  und  Capi- 
TAINE  (a.  a.  0.)  fanden  für  ihr  Cubeben:  d  =  0,914,  ap  =  -78,211^ 

Schmidt  (Ar.  II,  191,  1)  gibt  für  das  Cadinen  aus  Cubebenöl  an: 
Sdp.  264— 265^  an  =  44,3  <>,  d^  =  0,9289. 

Gladstoke  und  Dale  (a.  a.  0.)  finden:  Sdp.  260^  (ebenfialls  aus 
Cubebenöl),  d^^  =  0,9062,  n^  =  1,4983. 

Wallach  (A.  238  [1887],  78)  beobachtet  f&r  das  Bohcadinen:  Sdp. 
250 — 270^,  für  den  mittels  Anilin  regenerierten  Kohlenwasserstoff:  Sdp.  274 
bis  275  ^  d^^  =  0,921. 

Bbühl  (B.  21  [1888],  163)  findet:  M.R  =  66,02  und  berechnet  f&r 
C,,H^P  =  65,72. 

Wallach  (A.  262  [1889],  150;  271  [1892],  297)  gibt  flir  die  optische 
Drehung  des  regenerierten  Cadinens  an:  [a]2>  =  —98,56^;  für  regeneriertes 
Cadinen  aus  Paracotoriudenöl  findet  Wallach  (A.  271,  303):  Sdp.  272®. 

Über  das  „Galipen^^  und  „Amyren'^  YgL  oben  die  Angaben  von 
Beckubts  und  T&oegeb,  sowie  jene  Yon  y.  Soden. 

ScH.  u.  Co.  (SoH.  a.  a.  0.)  beobachten  filr  regeneriertes  Cadinen  aus 
Cedrelaholzöl:  Sdp.^  =  128— 130^  d^^  =  0,9244,  «p  =  -99^6'. 

Gbimal  (C.  r.  135  [1902],  582  und  1057)  kommt  f&r  das  d-Cadinen 
zu  folgenden  Zahlen:  FVaktion  des  Öles  Yon  Cedrus  aüantiea,  siedet  you 
273—275**  und  besitzt:  d  =  0,9224,  nx>  -  1,5107,  [a]i>  =  +48<>7',  während 
regeneriertes  Cadinen  besaß:  Sdp.  274—275^,  d  =  0,9212,  tip  =  1,5094, 
[a]D  =  +47<>55'. 

Oglialobo  (a.  a.  0.)  beobachtet:  d^  =  0,9289. 

Deüssen  (Ar.  238,  149  und  240,  292)  gibt  an  für  fraktioniertes 
d-Cadinen  aus  westindischem  Sandelholzöl:  Sdp.  260— 261  ^  Sdp.,^  =153 
bis  154^  (ij5  =  0,9247,  ofp  =  +  50^,  nx)  =  1,5108;  während  regeneriertes 
Cadinen  aus  dieser  Quelle  zeigte:  Sdp.  264—266^  (unkorr.),  ax>=  -  89  bis  1 08^ 

Nach  ScH.  u.  Co.  (Sch.  1904,  11,  19)  zeigt  fraktioniertes  1-Cadinen 
aus  Cypressenöl  (Oupressus  sempervirens  K):  Sdp.  270—272^,  d^^  =  0,9203, 
ai^  =  -4<>35',  ni^  =  1,50621. 

Chem.  Eig.  des  Cadinens.  Die  chemischen  Eigenschaften  des  Cadinens 
sind  bedingt  einmal  durch  die  beiden  doppelten  Bindungen,  die  wir  aus 
der  Molekularrefraktion  herleiten  können,  sowie  durch  die  beiden  Ringe, 
die  noch  im  Molekül  Yorhanden  sein  müssen.  Es  ist  nicht  gelungen, 
durch  Reduktion  die  eine  der  beiden  doppelten  Bindungen  aufzuheben 
bzw»  eine  neue  zu  schaffen. 

Dagegen  ist  es  möglich  gewesen,  Halogene,  besonders  aber  Halogen- 
wasserstoff säuren  an  Cadinen  anzulagern.  Freies  Halogen  wird  zwar 
Yon  Cadinen  lebhaft  absorbiert,  jedoch  ist  es  bisher  nicht  gelungen  ein 
kristallisiertes  Derivat  zu  erhalten. 
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Cadinendihydrochlorid  Cij.H24.2HCL  Der  Erfolg,  welchen  Bjcnbt 
durch  Anlagerung  von  HCl  an  Terpentinöl,  sowie  Tk^naed  1807  an 
Citronenöl  gehabt  hatten,  indem  sie  den  künstlichen  Kampfer  Cj^H^g  •  HCl 
bzw.  den  Citronenölkampfer  C^qH^q'2RC\  gewonnen  hatten,  ermutigte  zu 
dem  Versuch,  HCl  auch  auf  andere  Öle  einwirken  zu  lassen.  In  der  Tat 
gelang  es  1841  Capitaine  und  Soübeiean  (A.  34,  323)  ein  Dihydrochlorid 
aus  Cubebenöl  zu  erhalten,  für  das  sie  den  Smp.  131^  angeben;  das 
Dihydrochlorid  polarisierte  links.  Alsdann  finden  wir  bei  Lallemaki> 
(A.  eh.  in,  67,  404;  A.  114,  193)  den  Schmelzpunkt  des  Dihydrochlorids  des. 
Sesquiterpens  aus  Bomeokampferöl  zu  125®  angegeben.  Oglialoeo  (G.  5, 
467;  B.  8,  1357)  und  Schmidt  (Ar.  191,  21;  B.  10,  190)  berichtigen  als- 
dann den  Smp.  zu  118**.  Wallach  (A.  238,  78)  gewinnt  das  Dihydro- 
chlorid aus  Cadinen  verschiedenen  Ursprungs;  er  löst  die  betreffende  Frak- 
tion in  der  zweifachen  Menge  ihres  Gewichts  Äther,  sättigt  mit  HCl  und 
überläßt  das  Ganze  einige  Tage  sich  selbst  usw.  —  Hintze  (A.  238,  83) 
untersucht  kristallographisch;  es  ist  rhombisch-hemiedrisch  und  zeigt  größte 
Ähnlichkeit  mit  Limonentetrabromid.  —  Auch  kann  man  das  Dihydro- 
chlorid gewinnen,  indem  man  den  Kohlenwasserstoff  in  Eisessig  löst, 
alsdann  konz.  Salzsäure  hinzusetzt  oder  HCl  einleitet  Das  Dihydrochlorid 
ist  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Äther,  sehr  leicht  löslich 
in  heißem  Essigäther,  bedeutend  weniger  in  kaltem;  [aji)  =  — 36,82*^ 
(Chloroforml.)  (Wallach,  A.  252,  150)  und  für  das  Dichlorhydrat  aus 
Paracotorindenöl  (A.  271,  303):  [a]D  =  -  33,5  <^.  Das  Dihydrochlorid 
läßt  sich  bei  ^/^  stündigem  Kochen  mit  1  Teil  wasserfreiem  Natriumacetat 
und  4  Teilen  Eisessig  in  HCl  und  Cadinen  spalten;  auch  läßt  sich  Anilin 
zur  Abspaltung  verwenden.  —  Deussen  (Ar.  238  [1900],  149)  findet 
für  das  Dihydrochlorid  aus  westindischem  Sandelholzöl:  [c^]x)= —36,65^; 
ScH.  u.  Co.  (Sch.  1902,  I,  89)  beobachten  für  jenes  aus  Cuba-Cedrela- 
holzöl:  aj)  in  5 böiger  Ätherlösung  =— P34',  aus  Nicaragua- Cedrela- 
holzöl  =-l<>36',  aus  Pfefferminzöl  =-P50',  aus  Kampferöl  =-l0  30'; 
dieselben  Forscher  geben  für  Cadinendihydrochlorid  aus  dem  Cypressenöl 
an:  „seine  spezifische  Drehung,  in  10,0  ^o^g^^^  Chloroformlösung  bestimmt, 
betrug  —25^10'".  Becküets  und  Tboeger  (Ar.  236,  398)  beobachten: 
[(^]p  =  — 37,8^  (Chloroform)  für  Cadinendihydrochlorid  aus  Angostura- 
rindenöl.  Grimal  (C.  r.  135,  582,  1057)  findet  für  d-Cadinendihydrochlorid 
aus  Cedrus  ailarUica:  Smp.  117— 118^  [a]D=+8®55'  (Chloroform).  — 
Erhitzt  man  nach  Wallach  und  Walker  (A.  271,  295)  Cadinendihydro- 
chlorid mit  Jodwasserstofl'säure  (1,96)  15  Stunden  lang  auf  180—200^,  so 
erhält  man  ein  Reduktionsprodukt  Ci^H^g,  Sdp.  257 — 260**;  es  verhält 
sich  wie  eine  gesättigte  Verbindung,  c^^g  =  0,872,  wi)  =  1,47439,  M.  R. 
=  67,09,  während  sich  für  Cj^Hge  =  67,10  berechnet.  —  Capitaine  und 
SoüBEiRAN  (A.  34,  324)  destillieren  das  Dihydrochlorid  über  erhitzten 
Kalk  und  erhalten  naphtalinartige  Körper. 

Cadinendihydrobromid  G^fT3L^^'2H.Br.  Schüttelt  man  Cadinen  in 
Eisessig  mit  etwas  rauchender  Bromwasserstofi'säure  (Wallach,  A,  238,  25}, 
so  erhält  man  das  Anlagerungsprodukt  Cj^E^^'2BBt,  Smp.  124—125", 

Skujclbr,  Äther.  Öle.  II  36 


Digitized  by 


Google 


562  Cadinen:   Chemische  Eigenschaften 

sehr  schwerlöslich  in  Alkohol,  U.  in  Essigäther,  [a]©  =  —  36,13^  (Wallach, 
A.  252,  151).  Für  das  Dihydrobromid  aus  Paracotorindenöl  (Wallach, 
A.  271,  302)  wird  ein  Smp.  121^  beobachtet  —  Beckubts  und  Tboeoeb 
(Ar.  236,  398)  geben  an:  [ajp  =  —  36,17^  (aus  Angosturarindenöl)  (Chloro- 
formlösung). —  Deüssen  (Ar.  238  [1900],  149)  fttr  das  Cadinendihydro- 
bromid  (aus  westindisch.  Sandelholzöl):  Smp.  124— 125^  [a]2>= -36,26^. 
—  Gbimal  (C.  r.  136  [1902],  582,  1057)  erhält  für  d-Cadinendihydro- 
bromid:  [a]D^  =  +  25^40'  (Essigätherlösuüg). 

Cadinendihydrojodid  Cj5H,^-2HJ.  Man  schüttelt  nach  Wallach 
die  Eisessiglösung  Yon  Cadinen  anhaltend  mit  etwas  rauchender  Jodwasser- 
stoffsäure (A.  238,  25  und  262,  161);  Smp.  105— 106^  [a]^  =»- 48,0** 
(Cadinen  aus  Eadeöl).  Deussen  beobachtet  (a.  a.  0.)  f&r  Cadinendihydrojodid 
(aus  westind,  Sandelholzöl)  den  Smp.  105—106®. 

Wasseranlagerungsprodukte  und  Oxydationsprodukte  des 
Cadinens.  Obwohl  das  Cadinen  zweifellos  zwei  doppelte  Bindungen 
enthält  wie  das  Caryophyllen,  so  ist  es  bisher  doch  nicht  gelungen,  ein 
Wasseranlagerangsprodukt  wie  aus  letzterem  darzustellen.  Demnach  muß 
die  Eonsütution  des  Cadinens,  namentlich  die  Lage  seiner  doppelten 
Bindung,  nicht  eine  derartige  sein,  daß  leicht  ein  RingschluB  stattfinden 
kann.  —  Oxydationsyersuche  sind  mit  dem  Gadinen  bisher  nicht  vor- 
genommen worden. 

Cadinennitrosat  Cj^Hg^N^O^.  Nach  Schbeineb  und  Ebemebs 
(Pharm.  ArcL  2,  299;  Proc.  Am.  Pharm.  Assoc.  47,  180)  mischt  man  1  Teil 
regeneriertes  Cadinen  mit  3  Teilen  Eisessig  in  der  Kälte,  fügt  1  Teil 
Äthylnitrit  hinzu  und  trägt  dann  langsam  ein  Gemisch  gleicher  Teile 
konz.  Salpetersäure  und  Eisessig  ein.  Verdünnt  man  nach  einigen  Minuten 
die  trübe  Lösung  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol,  so  erhält  man  das 
Nitrosat  in  einer  Ausbeute  von  23^0  5  ^-uf  Zusatz  tou  Wasser  erhielten 
S.  und  K.  weitere  18,8  ^/^j,  während  ein  zweiter  Versuch  weniger  ergab. 
Das  Nitrosat  bUdet  ein  leichtes,  weißes  Eristallpulver,  wenig  löslich  in 
kaltem,  leichter  in  heißem  Alkohol,  sowie  in  Benzol;  es  schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  105—110^. 

Cadinennitrosochlorid  Cj^Hg^NOCl,  nach  Schbeineb  und  Krkmkbs 
(Pharm.  Arch.  2,  300;  Proa  Am.  Pharm.  Assoc.  47,  181)  dargestellt, 
indem  man  eine  Lösung  von  1  Teil  Cadinen,  3  Teilen  Elisessig  und  1  Teil 
Äthylnitrit  unter  guter  Kühlung  mit  1  Teil  mit  Salzsäure  gesättigtem  Eis- 
essig yersetzt;  nach  dem  Hinzufügen  von  etwas  Alkohol  entsteht  ein  weißer 
Niederschlag  des  Nitrosochlorids  (ca.  3,5  7o)»  Smp.  93 — 94  ^  —  Nach  den 
ausgeführten  Molekulargewichtsbestimmungen  scheint  in  dem  Nitrosat  eine 
bimolekulare  Verbindung  vorzuliegen;  ob  dies  auch  für  das  verhältnis- 
mäßig niedrig  schmelzende  Nitrosochlorid  der  Fall  ist,  muß  erst  durch 
weitere  Untersuchungen  entschieden  werden. 

Auch  mit  organischen  Verbindungen  ist  das  Cadinen  in  Reaktion 
gebracht  worden.  Gekybesse  (C.  r.  138,  1228)  erhitzt  Cadinen  mit  Para- 
formaldehyd  auf  180  <^  und  erhält  den  Alkohol  CjjHjjCHjOH  =  C^^H^O: 
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Sdp.15  =  180^  d^  -  0,993,  n2>=  1,521,  a^  ^  -  17<>54'  (in  7,67^iger 
Ghloroformlösiing);  M.R  ergibt  zwei  doppelte  Bindungen. 

Identifizienmg  des  Cadinens.  Das  Cadinen  kommt  zweifellos  in  yer- 
schiedenen  optisch  Isomeren  vor,  besonders  aber  als  linksdrehender  Kohlen- 
wasserstoff. Zur  Identifizierung  dieser  chemisch  identischen  Verbindungen 
dürfte  sich  am  besten  das  bei  117 — 118^  schmelzende  Dihydrochlorid 
eignen,  aber  auch  das  Nitrosat  und  Nitrosochlorid  könnte  man  heran- 
ziehen. Am  besten  verfährt  man  zunächst  so,  daß  man  das  Rohöl 
fraktioniert  destilliert,  und  zwar  im  Vakuum,  da  sich  bei  der  Destillation 
unter  gewöhnlichem  Druck  die  Polarisation  zu  ändern  scheint  Man  fängt 
bei  einem  Druck  von  10  mm  am  besten  die  zwischen  125 — 140^  über- 
gehenden Anteile  auf  und  stellt  aus  diesen  das  Dihydrochlorid  dar.  Aus 
dem  letzteren  regeneriert  man  das  Cadinen  durch  Erhitzen  mit  EHsessig 
und  Natriumacetat  und  bestimmt  seine  oben  angegebenen  charakteristischen 
physikalischen  Eonstanten.  —  Auch  die  erwähnte  Farbreaktion  ist  charak- 
teristisch, die  eintritt,  wenn  man  die  Lösung  des  Sesquiterpens  in  viel  Eis- 
essig nach  und  nach  mit  wenig  Vitriolöl  versetzt;  bei  Anwesenheit  von 
Cadinen  färbt  sie  sich  grün,  schließlich  indigoblau. 

Konstitntion  des  Cadinens.  Über  die  Konstitution  des  Cadinens  läßt 
sich  mit  Bestimmtheit  nur  soviel  sagen,  daß  es  bicyklisch  ist  und  zwei 
doppelte  Bindungen  enthält,  wie  sowohl  aus  den  physikalischen  Konstanten, 
als  auch  aus  dem  Verhalten  gegen  Halogenwasserstoff  hervorgeht  Das 
hohe  Volumgewicht  des  Cadinens  spricht  alsdann  dafiir,  daß  ein  bicyk- 
lisches  System  vorliegt,  welches  nicht  dem  Pento-,  Tetro-  oder  Triocean- 
typus  analog  ist,  sondern  daß  wir  es  mit  einem  System  höherer  Ordnung 
zu  tun  haben,  und  zwar  jedenfalls  mit  einem  substituierten  und  gleich- 
zeitig reduzierten  Naphtalinring.  Die  Bildung  des  Dihydrochlorids,  sowie 
das  Verhalten  dieser  Verbindung  sprechen  dafür,  daß  die  doppelten  Bin- 
dungen ev.  analoge  sind  wie  beim  Limonen  bzw.  Sylvestren,  d.  h.  daß  wir 
ev.  eine  tertiär-sekundäre  doppelte  Bindung  in  einem  Kern  und  eine 
doppelte  Bindung  in  einer  Isopropenylgruppe  haben.  Folgendes  Beispiel 
möge  eine  derartige  Möglichkeit  andeuten: 

CH.   CH.  ^^H  0^ 


Y                 (fH 

h6     6h, 

HoL  /CH, 

h6     6h, 

(3 

^^^^^ 

6H3 

C 
CH, 

Es  braucht  wohl  nicht  besonders  hervorgehoben  zu  werden,  daß  auch 
analoge  andere  Konfigurationen  Platz  greifen  können.  Wallach  (A.  239, 49) 
zieht  flir  ein  doppelt-ungesättigtes  bicyklisches  Sesquiterpen  folgende  Kon- 
figuration in  Betracht: 

86* 
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CH,    CH, 

CH     CH 


H« 


CH 


h6     6e   6h 

CH9   GH|    CHj    CH3 

Weitere  Versuche  müssen  erst  Klarheit  darüber  schaflFen,  ob  eine  von  den 
angegebenen  möglichen  Formeln  dem  Molekül  des  Cadinens  zukommt  Daß 
eine  sekundär-tertiäre  doppelte  Bindung  in  einem  Kern  des  Cadinens  vor- 
handen ist,  geht  auch  aus  der  Bildung  des  Bisnitrosats  bzw.  -nitrosochlorids 
hervor.  Femer  könnte  man  daraus,  daß  das  Cadinen  keinen  dritten  Eing 
bildet,  schließen,  daß  keine  lange,  ungesättigte  Seitenkette  vorhanden  ist, 
welche  zur  Ringschließung  mit  den  doppelten  Bindungen  besonders  be- 
fähigt ist 

Zur  GescMchte  des  Cadinens  ist  zusammenfassend  noch  zu  bemerken, 
daß  es  zu  den  am  längsten  bekannten  Sesquiterpenen  gehört,  da  Soubeibak 
und  Capitaine  es  schon  im  Jahre  1840  aus  dem  Cubebenöl  ziemlich 
rein  abschieden.  Jedenfalls  gehört  es  zu  denjenigen  Sesquiterpenen,  die 
man  frühzeitig  durch  partielle  Synthese  darzustellen  lernte,  indem  es 
Lallemand  1860  aus  dem  Dichlorhydrat  abschied;  allerdings  erkannte  er 
nicht  die  Identität  des  Sesquiterpens  aus  dem  Cubebenöl  mit  jenem  aus 
dem  Bomeokampferöl.  Schmidt  beschäftigte  sich  alsdann  1870  und 
Oglialoeo  1875  nach  längerer  Zeit  erst  wieder  mit  dem  Cadinen,  nach- 
dem GiiADSTONE  und  Dale  in  den  sechziger  Jahren  ihre  Versuche  in 
dieser  Hinsicht  mitgeteilt  hatten.  Wallach  gab  alsdann  von  1887  ab 
diesem  Sesquiterpen  den  Namen  Cadinen  und  stellte  fest,  daß  es  sich  in 
verschiedenen  Ölen  findet;  auch  gelang  es  ihm,  ein  Dibromhydrat  und 
Dijodhydrat  darzustellen.  Brühl  folgerte  1888  aus  dem  Molekular- 
brechungsvermögen  die  bicyklische,  doppelt-ungesättigte  Natur  des  Cadinens, 
womit  das  ganze  chemische  Verhalten  im  Einklang  stand.  In  rascher 
Aufeinanderfolge  wurde  alsdann  bis  zur  Gegenwart  das  Cadinen  in  vielen 
ätherischen  Ölen  festgestellt,  sein  Vorkommen  als  d -Modifikation  aber 
erst  mit  aller  Schärfe  von  Gbimal  1903  im  Atlascedemöl  nachgewiesen. 
Ein  wichtiger  Zeitpunkt  in  der  Gewinnung  chemischer  Derivate  des 
Cadinens  war  sodann  die  Entdeckung  des  Bisnitrosats  und  Nitrosochlorids 
von  Seiten  Schreiners  und  Kremers  im  Jahre  1900.  Der  Zukunft  bleibt 
es  vorbehalten,  durch  weitere  Versuche  die  nähere  Konstitution  des 
Cadinens  aufzuklären. 


Caparrapen  CijHj^- 

Darstellung,  Isolierung  usw.  Die  Lauracee  Nedandra  Caparrapi,  in 
Columbien  einheimisch,  liefert  durch  Einschnitte  in  den  Stamm  den 
Caparrapibalsam,  dem  durch  Wasserdampfdestillation  das  ätherische  öl 
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entzogen  werden  kann.  Das  öl  besteht  größtenteils  aus  einem  Sesqui- 
terpenalkohol  CjgHjgO,  dem  Caparrapiol  (Tapia,  B1.  m,  19  [1898],  638; 
G.  1898,  n,  482).  Aus  diesem  Alkohol  läßt  sich  leicht  Wasser  ab- 
spalten, wobei  ein  Sesquiterpen  Yom  Sdp.  240 — 260^  entsteht;  d^^  =  0,9019, 
[a]p  =  —  2,21^,  n  =  1,4953.  Von  chemischen  Eigenschaften  ist  anzugeben, 
daß  Tapia  eine  Verbindung  Cj5Hg4-2HCl  erhielt,  hexagonale  Platten, 
optisch  aktiv,  Smp.  83^.  —  Es  ist  nicht  ausgeschlossen,  daß,  wenn  ev.  das 
Caparrapiol  ein  olefinischer  Sesquiterpenalkohol  ist,  auch  dem  Caparrapen 
vielleicht  noch  olefinische  Kohlenwasserstofife  beigemengt  sind. 


225.  Caryophyllen  C^^E^^  (Copaiven). 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Hauptsächlich  beschäftigte  man  sich 
mit  Caryophyllen  zunächst  aus  zwei  verschiedenen  Ölen,  und  zwar  mit 
jenem  aus  dem  Nelkenöl  (Eug&nia  caryopkyüata)  imd  jenem  aus  dem 
Copaivabalsamöl  (CJopai/ero-Spec).  Ettling  (A.  9,  68)  gewann  im  Jahre 
1834  durch  Behandlung  des  Nelkenöls  mit  Alkali  und  nachfolgende  Wasser- 
dampfdestillation ein  Öl,  ^8  =  0,918,  Sdp.  142— 143^  (Druckfehler?  anstatt 
242— 243  <^.  Analyse  ergab  (CgHg),.  Das  Öl  absorbierte  HCl,  lieferte  jedoch 
kein  festes  Dihydrochlorid.  —  Bookman  (A.  27,  155)  berichtet  1838  eben- 
falls über  die  Trennung  des  indifferenten  Kohlenwasserstoffs  von  dem 
EugenoL  —  Brüning  (A.  104,  202)  beschäftigt  sich  fernerhin  mit  dem 
Nelkenöl  im  Jahre  1857;  er  beobachtet  den  Siedepimkt  flir  den  von  den 
sauren  Bestandteilen  befreiten  Anteil  des  Nelkenöls  bei  255^  (Analyse 
CioHie)-  —  Williams  (A.  107,  242)  gibt  im  Jahre  1858  an,  daß  der 
Siedepunkt  für  den  Kohlenwasserstoff  bei  251^  liegt  und  daß  d^^  =  0,9016 
betrage.  In  gewissen  Beziehungen  zeige  dieser  große  Ähnlichkeit  mit 
Copaiva-  und  Cubebenöl  (Analyse  Cj^jHj^),  so  daß  W.  ihn  in  Beziehung 
zu  den  Sesquiterpenen  bringt.  —  Chübch  (Soc.  II,  28,  113)  findet  im 
Jahre  1875  für  den  im  Wasserstoffiatrom  über  Na  destillierten  Kohlen- 
wasserstoff: Sdp.  253,5®  (kor.),  cij^  =  0,905,  und  gibt  ihm  die  Formel 
^16^24-  —  Gladstonb  u.  Dalb  (Soc.  17  [1864],  1  und  PhiL  Transact.  1863, 
332)  &iden  vorher  den  Siedepunkt  des  Sesquiterpens  des  Nelkenöls  zu  249^, 
d^Q  =  0,9041,  fiD^  =  1,4939.  —  Brühl  (B.  21  [1888],  163)  berechnet  die 
Molekularrefraktion  aus  diesen  Daten  zu  65,68,  während  für  G^^H.^^^  =^ 
65,72  erfordert  wird,  und  folgert  daraus,  daß  das  Sesquiterpen  des  Nelkenöls 
zwei  doppelte  Bindungen  enthält.  Alsdann  beschäftigen  sich  Wallach  und 
Walker  (A.  271  [1892],  298)  mit  dem  Sesquiterpen  des  Nelkenöls,  dem 
sie  nunmehr  den  Namen  Caryophyllen  geben;  sie  sind  imstande  dieses 
Sesquiterpen  gut  zu  charakterisieren.  —  Über  die  späteren  Arbeiten 
vgL  unten. 

Parallel  mit  diesen  Untersuchungen  des  Sesquiterpens  im  Nelkenöl 
gehen  jene  mit  dem  Copaivabalsamöl  Blanchet  gewinnt  das  Copaiva- 
balsamöl  durch   Wasserdampfdestillation    des   Copaivabalsams   und   gibt 
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1833  (A.  7,  156)  an:  d^^  -  0^8784,  Sdp.  245 <*,  Analyse  C^Hg;  durch  direkte 
Destillation  erhält  er  ein  Ol  vom  Sdp.  255^.  Mit  Salzsätire  gewinnt  er 
daraus  ein  Chlorhydrat;  welches  bei  54^  schmelzen  und  bei  185^  sieden 
soll;  er  gibt  die  Zusammensetzung  C^qR^^'2'B.G\  an.  —  Soubeibak  und 
Capitainb  (A.  34,  321)  berichten:  Sdp.  des  Copaiyabalsamöls  260 ^  spez. 
Gew.  =  0^885^  hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  Terpentinöl,  ^enkt  die 
Strahlen  des  polarisierten  Lichtes  links  ab,  aber  schwächer  als  das  Terpen- 
tinöl". Auch  C.  und  S.  erhalten  ein  Chlorhydrat,  Smp.  77^,  welches  sich 
noch  vor  dem  Siedepunkt  zersetzt,  Cj^,Hjß-2HCl.  „Wir  haben  yergeblich 
versucht  das  Copaiven  zu  isolieren."  —  Posselt  (A.  69,  67)  gibt  den  Siede- 
punkt des  Copaivakohlenwasserstofiis  (aus  brasilianischem  Copaivabalsam) 
im  Jahre  1849  zu  252**  an,  d  =  0,91;  mit  Salzsäure  erhält  er  keine 
kristallisierten  Verbindungen.  Er  schlägt  für  den  KohlenwasserstoflF  C^Hg 
den  Namen  „Paracopaivaöl"  vor;  F.  erwähnt  alsdann  noch  einige  Oxydations- 
versuche mit  Salpetersäure,  femer  das  Verhalten  gegen  Jod,  Chlor,  Vitriolöl 
usw.  —  Stbaüss  (A.  148  [1868],  148)  untersuchte  den  Maracaibo-Copaiva- 
balsam;  für  das  ätherische  Öl  fand  er:  d^^  =  0,921,  Sdp.  250—260^;  femer 
erwähnt  er  Oxydationsversuche  mit  Salpetersäure;  aus  der  Dampfdichte- 
bestimmung glaubte  St.  die  Formel  O^^Hj^  folgern  zu  müssen;  er  bringt 
den  Kohlenwasserstoff  in  Beziehung  zu  jenem  des  Guijunbalsams.  — 
Brix  (M.  2,  507;  Jahresb.  der  Pharm.  1881—1882,  214)  gibt  für  den  über 
Na  destillierten  Kohlenwasserstoff  des  Copaivaöls  an:  Sdp.  250 — 260 ^ 
d^^  r=  0,892,  fijy  =  1,503,  Zusammens.  C^qH^^;  außerdem  enthält  nach  ihm 
das  Copaivabalsamöl  einen  blauen  Anteil  von  der  Zusammensetzung 
SCj^Hgg  +  HjO,  welcher  ^mit  P^Og  in  einen  farblosen  Kohlenwasserstoff 
übergeht  Auch  Bbix  erhält  mit  Salzsäure  kein  festes  Chlorhydrat,  dagegen 
bei  der  Oxydation  Essig-  und  Terephtalsäure. 

Gbünling  (Diss.  Straßburg  1879,  28)  oxydiert  Copaivabalsamöl  vom 
Sdp.  252^  mit  Chrom säuregemisch  und  erhält  eine  kristallinische  Säure 
vom  Smp.  207^,  einen  indifferenten  Körper  vom  Smp.  218^  und  geringe 
Mengen  einer  Säure  vom  Smp.  170®.  Für  Paracopaivabalsamöl  gibt  er 
den  Sdp.  258®  an,  auch  erhält  er  daraus  andere  Oxydationsprodnkte 
(Säure  vom  Smp.  136®). 

Lbvy  und  Engländee  (A.  242,  189  u.  B.  18  [1885],  3206  u.  3209) 
bestimmen  den  Sdp.  des  Copaivaöl-Kohlen Wasserstoffs  zu  252 — 256®;  auch 
sie  folgern  die  Zusammensetzung  Cj^Hgg  und  geben  an,  d^^  =  0,8978, 
«D  =  —  7®;  durch  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  gewinnen  sie  Essig- 
säure, eine  amorphe  Säure  Cj^H^gOg  und  symmetrische  Dimethylbemstein- 
säure  vom  Smp.  140®,  allerdings  nur  in  geringer  Ausbeute. 

Wallach  (A.  271  [1892],  294)  erklärt  das  Sesquiterpen  des  Copaiva- 
balsamöls  für  identisch  mit  dem  Caryophyllen- 

Vgl.  Umnet  (Pharm.  Joum.  53,  215),  welcher  das  afrikanische 
Copaivabalsamöl  etwas  anders  zusammengesetzt  fand,  als  die  anderen 
Copaivalbalsamöle.  — 

Aus  den  Mitteilungen  über  das  Caryophyllen  ergibt  sich,  daß  es  bis- 
her nicht  geglückt  ist,  das  Car}ophyllen  auf  andere  Weise  aus  den  Roh- 
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ölen  abzuscheiden  als  durch  fraktionierte  Destillation,  so  daß  seine  künst- 
liche Darstellung  bisher  überhaupt  noch  nicht  gelungen  ist  Man  ist 
deshalb  zur  Gewinnung  des  Caryophyllens  auf  die  fraktionierte  Destillation 
angewiesen,  wobei  man  schließlich  über  Natrium,  am  besten  im  Vakuum, 
destilliert.  Wie  wir  später  sehen  werden,  gibt  das  Caryophyllen  analog 
dem  Cadinen  ein  Dichlorhydrat;  bei  der  Salzsäureabspaltung,  die  zuerst 
ScHBEiNEB  und  KBEBfERS  gelang  (Pharm.  Arch.  2,  296),  erhält  man  zwar 
ebenfalls  ein  Sesquiterpen,  aber  dieses  zeigt  nicht  mehr  die  Eigenschaften 
des  Caryophyllens  (vgl  weiter  unten). 

Über  das  Vorkommen  des  Caryophyllens  in  den  einzelnen  ätherischen 
Ölen  ist  folgendes  anzugeben. 

Piperaceae. 

Das  Pfefferöl  {Piper  nigrum)  besteht  fast  vollständig  aus  Kohlen- 
wasserstoffen, eine  Tatsache,  welche  bereits  Dumas  (A.  16,  159)  und 
SouBBiRAN  und  Capitaine  (A.  34,  326)  feststellten.  Nach  Dumas  ist  die 
Zusammensetzung  (CjHq)^.  —  Ebebhabdt  (Ar.  225  [1887],  515)  erhielt 
zwei  Fraktionen,  1.  190—250^  und  2.  250— 310<*;  beide  Fraktionen 
stimmten  in  ihrer  Zusammensetzung  auf  die  Formel  C^^EL,^.  Erstere 
zeigte  d  =  0,9042,  «d  =  —  7  ^.  —  Man  sah  das  Sesquiterpen  des  Pfefferöls 
zuerst  für  Cadinen  an  (Sch.  1893,  11^  Spl.  33).  Es  gelang  Sghbeikkb 
und  Kbemebs  (Pharm.  Arch.  4,  61 ;  Proceed.  Am.  Pharm.  Assoc.  49,  350) 
nachzuweisen,  daß  das  Sesquiterpen  Caryophyllen  ist,  indem  sie  eine 
Fraktion  Sdp.^^  =  125— 130^  d  =  0,9058,  ap  =  -  7,54^  nj,  =  1,49787 
gewannen;  Schb.  und  K.  stellten  das  blaue  Caryophyllennitrosit  vom 
Smp.  113^  aus  dieser  Fraktion  dar. 

Lauraceae. 

Das  Ceylon-Zimtöl  {Cinnamomum  Ceylanicum  Breyne)  enthält  als 
Hauptbestandteil  Zimtaldehyd.  In  einer  sehr  ausführlichen  Untersuchung 
wurde  von  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1902,  I,  64)  festgestellt,  daß  außer  diesem 
und  Eugenol  noch  zwölf  andere  Körper  in  dem  Ol  enthalten  sind,  und 
zwar  Phellandren,  Methyl-n-Amylketon,  Pinen,  Cymol,  Furfurol,  Benz- 
aldehyd, Nonylaldehyd,  Cuminaldehyd,  Linalool,  Caryophyllen,  femer 
wahrscheinlich  Hydrozimtaldehyd  und  Linalylisobutyrat.  Das  Caryo- 
phyllen konnte  in  einer  der  letzten  (bei  104^  unter  5  mm  Druck  sieden- 
den) Fraktionen  nachgewiesen  werden;  Sdp.  260 — 261^,  d  =  0,9047,  «p  =* 
—  7^20';  es  wurde  der  Caryophyllenalkohol  vom  Smp.  95^  dargestellt. 

Leguminosae. 

Das  Copaivabalsamöl  wird  aus  dem  Balsam  verschiedener  Copaifera-- 
Spezies  gewonnen,  die  besonders  in  Südamerika  einheimisch  sind.  Je  nach 
den  Ausfuhrhäfen  unterscheidet  man  verschiedene  Sorten  von  Copaiva- 
balsam,  von  denen  die  bekanntesten  der  Para-  und  Maracaibobalsam  sind. 
Jedoch  auch  aus  anderen  Gegenden  wird  Copaivabalsam  in  den  Handel 
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gebracht  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1905,  I,  15)  untersuchten  zweifellos  reinen 
Para-,  Bahia-  und  Angostura-Copaivabalsam.  Durch  Destillation  mit 
Wasserdampf  gewannen  sie  aus  dem  Para-Balsam  62,5^0  ätherisches  Öl, 
d,^  =  0,9180,  «!>  =  -  78«  48',  m^  =  1,50096,  S.Z.  =  3,14,  KZ.  =  0.  Der 
Bahia-Copaivabalsam  lieferte  61,93  7^  Öl  mit  d^^  =  0,8982,  «2,  =  -9^37', 
»2>«  =  1,49460,  S.Z.  =  7,87,  V.Z.  =  9,82.  Der  Angostura-Balsam  gab 
52,3  7^,  Ausbeute  an  Öl;  rf^^^  0,9161,  ax)  =  -2«20',  «2>^  =  1,50169, 
S.  Z.  =  10,89,  E.  Z.  =  0.  Surinam-Copaivabalsam  ward  von  van  Itallie 
und  NiEUWLAND  (Ar.  242  [1904],  539)  untersucht;  der  Gehalt  an  Öl  betrag 
41—71,6  7^,  d^^  =  0,9030—0,9052,  a^^  =  -  7«37'  bis  -  10M3',  S.Z.  =  0, 
V.Z.  =  6,7,  Acetylzahl  28,4;  75  7^  gingen  zwischen  254 <^  und  270®  über, 
femer  ist  ein  Sesquiterpenalkohol  vom  Smp.  113 — 115®  vorhanden,  sowie 
geringe  Mengen  Cadinen  und  ein  Gemisch  von  wahrscheinlich  zwei 
Sesquiterpenen.  Über  afrikanisches  Copaivabalsamöl  berichtet  Kline 
(Am.  Joum.  Pharm.  77  [1905],  185);  er  erhielt  43,5 —45,5  7^  ätherisches 
Öl,  (i,5  =  0,928,  ap  =  +50  45'. 

Über  die  früheren  Arbeiten,  die  das  Copaivabalsamöl  betreffen,  ist 
ausführlich  oben  bereits  Mitteilung  gemacht  worden. 

Canellaceae. 

Das  Weißzimtöl  {Ganella  alba  Murray)  enthält  Ehigenol  (Meyer  und 
V.  Reiche,  A.  47  [1843],  234  und  Brunn,  Proc  Wisc.  Pharm.  Assoc 
1898,  36),  femer  1-Pinen  (Williams,  Pharm.  Rundsch.  N.  Y.  12  [1894],  183), 
Cineol  (Sch.  1890,  11 ,  53),  schließlich  Caryophyllen  (Williams  a.  a.  0.); 
letzteres  wurde  durch  das  Caryophyllenhydrat  nachgewiesen. 

Myrtaceae. 

Das  Vorkommen  im  Nelkenöl  (Eugenia  caryophylkUa)  ist  bereits  oben 
ausführlich  besprochen  worden.  Von  späteren  Arbeiten  ist  zu  erwähnen, 
daß  außer  den  70 — 85%  Eugenol  und  außer  dem  Caryophyllen  auch 
2—3%  Aceteugenol,  Acetsalicylsäureester,  Furfurol,  Methylamylketon  usw. 
nachgewiesen  wurden.  —  Über  das  Sesquiterpen  im  Nelkenöl  vgL  auch 
Beckett  und  Wright  (Soc.  29  [1876],  1;  J.  1876,  398),  welche  den  Sdp. 
zu  253,9®  angeben.  Irrtümlicherweise  ist  dieses  Öl  (Clove  oil)  von  dem 
Referenten  für  den  Jahresbericht  für  Knoblauchöl  gehalten  worden  (vgL 
Semmler,  Ar.  230  [1892],  434  und  Schreiner,  „The  Sesquiterpenes" 
S.  112:  Sesquiterpene  of  Garlic  Oil).  Auch  im  Nelkenstielöl,  welches  in 
seiner  Zusammensetzung  dem  Nelkenöl  sehr  ähnlich  ist,  wurde  Caryophyllen 
außer  besonders  Eugenol  neben  wenig  Methylalkohol  und  Furfurol,  wahr- 
scheinlich auch  Methylamylketon  gefunden.  Über  Caryophyllen  aus  Nelken- 
stielöl VgL  E.  Erdmann  (J.  pr.  II,  56  [1897],  144>  —  Im  Pimentöl  [Pimenia 
officinalis  LindL)  waren  bis  vor  kurzem  nur  Eugenol  und  ein  nicht  näher 
bestimmtes  Sesquiterpen  nachgewiesen  worden;  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1904, 1, 79) 
untersuchten  das  Ol  ausführlich  und  konstatierten  darin  im  Durchschnitt 
ca.  75®/o   Eugenol,    femer   Cineol,    Phellandren,    Caryophyllen,   Metbyl- 
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eugenol  und  Palmitinsäure,  wahrscheinlich  auch  einen  Terpenalkohol;  das 
Caryophyllen  wurde  in  der  unter  6  mm  Druck  von  120 — 125®  siedenden 
Fraktion  nachgewiesen  (durch  den  Caryophyllenalkohol,  das  Nitrosat  und 
Nitrolpiperidid). 

Aus  diesen  Angaben  über  das  Vorkommen  des  Caryophyllens  ergibt 
sich  einmal,  daß  es  bisher  als  nicht  sehr  yerbreitet  im  Pflanzenreiche 
aufgefunden  wurde,  alsdann  daß  es  den  Hauptbestandteil  des  Copaiva- 
balsamöls  auszumachen  scheint,  während  es  sonst  zurücktritt  und  in 
größeren  Mengen  nur  noch  im  Nelkenöl  bzw.  Nelkenstielöl  Yorkommi 

Physik.  Eig.  des  Caryophyllens.  Bei  der  Angabe  der  physik.  Elig. 
müsßen  wir  im  Auge  behalten,  daß  wir  nur  mit  Fraktionen  von  ßohölen 
zu  tun  haben;  allerdings  hat  es  den  Anschein,  als  ob  wir  imstande  sind, 
aus  dem  Nelkenöl  bzw.  Nelkenstielöl  nach  Entfernung  der  Phenole  und 
nach  der  Verseifung  usw.  und  schließlichen  Destillation  über  Natrium  im 
Vakuum  ein  sehr  reines  Produkt  zu  gewinnen.  Für  Caryophyllen  aus 
Nelkenöl  wurde   gefunden:  Bbüning  (A.  104  [1857],  202):  Sdp.  255^. 

Williams  (A.  107  [1858],  242):  Sdp.  251«,  rf^^  =  0,9016. 

Chubch  (Soc.  n,  13  [1875],  113):  Sdp.  253,5  <>  (kor.),  d^^  =  0,905. 

Gladstonb  und  Dalb  (Soc.  17  [1874],  1;  PhiL  Transact.  1863,  332): 
Sdp.  249  ^  d^Q  =  0,9041,  tip  =  1,4939. 

Bbühl  (B.  21  [1888],  163):  M.R.  =  65,68,  her.  für  Ci^Hj^F  =  65,72. 

Wallach  und  Walkeb  (A.  271  [1892],  298):  Sdp.  258— 260<»,  d^^=^ 
0,9085,  nx>=  1,50094. 

Ebdmann  (J.  pr.  n,  56  [1897],  146):  Sdp.^  =  119— 120^  Sdp.^j  = 
123— 124^  Sdp.7„  =  258— 259^  d^^  =  0,9038. 

Schbbineb  und  James  (Pharmac.  Arch.  1,  209;  C.  1899,  I,  108): 
ä^o  =  0,90320,  [a]D  =  -  8,74^  n^  =  1,50019. 

Schbeinbb  und  Kbemebs  (C.  1899,  11,  943;  Pharmac.  Arch.  2,  280, 
293):  Sdp.,^,  =  136—137«,  d^^  =  0,9030,  ud  =  1,49976,  [a]j)  =  -  8,96^ 
Ha  =1,49694,  H^  =  1,60830,  Hy  =  1,51528;  M.R.  stimmt  für  zwei  doppelte 
Bindungen. 

Qadameb  u.  Ambnomwa  (Ar.  241  [1903],  22):  dmj^  =  0,9032,  [a]Dn  = 
-8,95^  ni>^  =  1,50076. 

Für  das  Caryophyllen  aus  dem  Copaivabalsamöl  sind  oben  ebenfalls 
verschiedene  physikalische  Daten  angegeben  worden. 

Bbix  (M.  2  [1882],  507)  gibt  für  eine  Fraktion  vom  Sdp.  250—260® 
des  Maracaibo-Copaivabalsams  an:  Sdp.  250— 260^  (i^^  =  0,892,  n2>  =  1,503. 

Gbünling  (a.  a.  0.):  Sdp.  252  ^ 

Levy  und  Englandeb  (A.  242,  189):  Sdp.  252—256*»,  d^^  =  0,8978, 
«i,  =  -7o. 

ScH.  u.  Co.  (Sch.  1905, 1,  15)  geben  die  oben  angeflihrten  physikalischen 
Eonstanten  für  verschiedene  Copaivabalsam-Rohöle  an,  die  aber  ebenfalls 
im  Durchschnitt  d  ==  0,90,  np  =  1,50  zeigen,  in  der  Polarisation  aber 
wechseln. 

Für   das   Caryophyllen   des   Ceylon-Zimtöls   beobachteten  Walbaüm 
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und  HüTHiG  (J.  pr.  II,  66,  54)  und  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1902,  I,  69): 
Sdp.  260— 261^  d  =  0,9047,  £^2>  =  -  7^20'. 

Für  das  Caryophyllen  des  Pfeflferöls  [Piper  mgrum)  erhielten  Sghbeineb 
und  Kremers  (Pharm.  ArcL  4,  61):  Sdp.^^  =  125— 130^  d  =  0,9058, 
np  =  1,49787,  «d  =  —  7,54^.  —  Über  die  Ansichten  Kanonnikows,  daß 
Caryophyllen  nur  eine  doppelte  Bindung  enthalte,  YgL  JK.  31,  625;  C.  1899, 
n,  860. 

Aus  den  angeführten  Daten  ergibt  sich,  daß  der  Sdp.  bei  258—260^ 
liegt,  daß  das  Volumgewicht  d^^  ungefähr  0,90  beträgt  und  n^^  =  1,450 
ist,  ccd  scheint  in  den  meisten  Fällen  zwischen  —  7®  und  —  8®  zu  liegen, 
jedoch  ist  natürlich  nicht  ausgeschlossen,  daß  sich  d-Caryophyllen  viel- 
leicht in  einigen  Copaivabalsamölen  findet. 

Chem.  Eig.  des  Caryophyllens.  Das  Caryophyllen  besitzt,  wie  das 
Cadinen,  zwei  doppelte  Bindungen  und  ein  Ringsystem  von  zwei  Bingen. 
Aber  schon  in  den  physikalischen  Eigenschaften  sahen  wir  wesenthche 
Unterschiede  zwischen  beiden  Sesquiterpenen,  indem  das  Cadinen 
ca.  10 — 15®  höher  siedet  als  das  Caryophyllen;  auch  ist  das  Volum- 
gewicht des  Cadinens  wesentlich  höher  (Cadinen  d^^  =  0,915,  Caryophyllen 
^jo  ~  0,90),  natürlich  ist  demnach  der  Brechungsexponent  des  Cadinens 
etwas  höher  wie  jener  des  Caryophyllens.  Unterschiede  treten  auch 
in  den  chemischen  Eigenschaften  beider  Moleküle  hervor.  Während 
das  Cadinen  mit  Leichtigkeit  Anlagerungsprodukte  mit  Halogenwasser- 
stofifen  bildet  und  sich  aus  diesen  regenerieren  läßt,  bildet  zwar  das 
Caryophyllen  ebenfalls,  wenn  auch  schwer,  derartige  Produkte,  es  läßt 
sich  aber  daraus  nicht  regenerieren.  Durch  Hydratation  konnte  das 
Cadinen  nicht  in  einen  Sesquiterpenalkohol  übergeführt  werden,  auch  läBt 
es  sich  durch  Invertierung  bisher  nicht  in  ein  anderes  Sesquiterpen  um- 
wandeln; dagegen  bildet  das  zweifach  ungesättigte,  bicykUsche  Caryophyllen 
nach  dem  BERTRAHSchen  Verfahren  einen  tricyklischen,  vollkommen  gesät- 
tigten Sesquiterpenalkohol  C^^H^^O,  so  daß  bei  dieser  Reaktion  ein  System- 
wechsel stattgefunden  haben  muß;  aus  diesem  Alkohol  wird  durch  Wasser- 
abspaltung ein  neues  Sesquiterpen,  das  Cloven,  gebildet,  welches  seiner- 
seits vielleicht  abermals  einem  neuen  Bingsystem  angehört.  Mit  N^O,, 
NjO^,  NOCl  usw.  tritt  das  Caryophyllen  in  Reaktion,  wenn  auch  die  hierbei 
entstehenden  Produkte  zum  Teil  anderer  Natur  sind  als  jene  des  Cadinens. 

Reduktionsversuche  des  Caryophyllens  mittels  Natrium  und  Alkohol 
liegen  von  Semmler  vor  (B.  36  [1903],  1037);  dieselben  verliefen  jedoch 
negativ.  —  Berthelot  (BL  II,  11,  30;  J.  1869,  334)  reduziert  Copaivaöl 
mit  HJ  usw.  und  erhält  dabei  nach  seiner  Angabe  im  wesentlichen  die- 
selben Produkte  wie  aus  dem  Cubeben  (Cadinen,  vgl  dasselbe);  es  ist 
ohne  weiteres  klar,  daß  die  Jodwasserstoffsäure  zum  Teil  invertiert  hat, 
und  daß  demnach  die  Reduktionsprodukte  teilweise  gar  nicht  mehr  dem 
Caryophyllentypus  angehören. 

Freies  Halogen  wird  von  Caryophyllen  aufgenommen,  aber  es 
werden  hierbei  keine  kristallisierten  Derivate  erhalten;  so  z.  B.  nimmt  es 
4  Atome  Brom  auf  (Schreiner,  „The  Sesquiterpenes",  S.  69). 
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Caryophyllendihydrochlorid  Cj^Hj^ .  2HCL  Es  ist  auffallend, 
daß  aus  dem  Caryophyllen,  welches  aus  dem  Nelkenöl  abgeschieden 
worden  ist  und  das  ein  ziemlich  einheitliches  Produkt  zu  sein  scheint,  ein 
kristallisiertes  Dichlorhydrat  schwieriger  erhalten  werden  kann,  als  aus 
dem  Caryophyllen  des  Copaivabalsamöls.  Blanchet  (A.  7  [1833],  156) 
gibt  die  Bildung  eines  Dichlorhydrats  des  Copaivabalsamöls  an  und  findet 
den  Smp.  zu  54**,  die  Zusammensetzung  zu  C^qU^^-2RGL  Soübeiban 
und  Capitaine  (A.  34  [1840],  321)  stellen  auf  demselben  Wege  ein  Di- 
hydrochlorid  dar,  geben  aber  den  Smp.  77^  an.  Wallach  (A.  271,  298) 
kann  ein  kristallisiertes  Hydrochlorid  aus  dem  Caryophyllen  des  Nelkenöls 
nicht  gewinnen.  Schbeinee  u.  E^kemers  stellten  aus  diesem  Caryophyllen 
ein  Dihydrochlorid  dar,  indem  sie  den  KohlenwasserstoflF  im  gleichen 
Volumen  Äther  lösten  und  mit  HCl  bei  0®  sättigten;  nach  mehrtägigem 
Stehen  in  strenger  Winterkälte  (—  30^  war  der  Äther  verdunstet;  das 
zurückbleibende  zähflüssige  Öl  ward  mit  Alkohol  vermischt  und  es  schied 
sich  alsdann  beim  Stehen  in  der  Kälte  reichlich  Dihydrochlorid  vom  Smp. 
67 — 70^  aus,  das  beim  Umkristallisieren  in  feinen  Nadeln  vom  Smp.  69 
bis  70®  erhalten  wurde.  Wird  dieses  Dihydrochlorid  mit  Eisessig  und 
Natriumacetat  behandelt,  so  resultiert  ein  Sesquiterpen,  welches  weder 
Caryophyllen,  noch  Cloven  zu  sein  scheint  (Scheeinee  u.  Kremers,  C.  1902, 
I,  41);  dieses  Sesquiterpen  zeigt:  c^^,  =  0,9191,  nx)  *=  1,49901,  «d  « 
—  35,39®.  —  Zur  Konstitution  des  Dihydrochlorids  ist  zu  bemerken,  daß 
es  wahrscheinlich  noch  den  Caryophyllentypus  hat,  auf  keinen  Fall  kann 
es  den  Caryophyllenhydrattypus  besitzen.  Bei  der  Abspaltung  der  Salz- 
säure könnte  einmal  Caryophyllen  zurückgebildet  werden,  alsdann  kann 
aber  die  Salzsäureabspaltung  auch  so  vor  sich  gehen,  daß  zwar  ebenfalls 
ein  bicyklisches,  zweifach  ungesättigtes  Sesquiterpen  gebildet  wird,  das 
aber  nicht  Caryophyllen  zu  sein  braucht;  schließlich  könnte  drittens  1  Mol. 
HCl  unter  Ringschließung  abgespalten  werden,  so  daß  wir  ev.  zum  Caryo- 
phyllenhydratsystem  kommen,  während  alsdann  bei  Abspaltung  des  zweiten 
Moleküls  HCl  zum  Teil  Cloven  gebildet  wird.  Es  ist  anzunehmen,  daß 
bei  dieser  Salzsäureabspaltung  aus  dem  Caryophyllendihydrochlorid  ein 
Gemenge  von  allen  diesen  Sesquiterpenen  entsteht,  deren  Derivate  sich 
natürlich  am  Kristallisieren  gegenseitig  hindern. 

Wasseranlagerung  an  Caryophyllen  und  Oxydationsergeb- 
nisse. Eine  Anzahl  Terpene  C^^^Hj^  lassen  sich  nach  dem  Verfahren  von 
Bertram  bzw.  Kondaeow  mit  Eisessig  und  etwas  anorganischer  Säure 
bzw.  Zinkchlorid  in  Acetate  überführen,  welche  beim  Verseifen  Alkohole 
CjjjHjgO  liefern;  so  kann  man  aus  dem  Pinen  bzw.  Limonen  Terpineol, 
aus  dem  Kämpfen  Isoborneol,  aus  dem  Fenchen  Isofenchylalkohol  usw. 
gewinnen.  Wallach  und  Walker  (A.  271,  288)  erhielten,  indem  sie  auf 
diese  Weise  Caryophyllen  behandelten,  das 

Isocaryophyllenhydrat  CjgHjgO,  Smp.  96^  (vgl.  Gadamer  und 
Amenomua,  Ar.  241,  39:  Smp.  91^,  Sdp.  287—289®;  es  sublimiert  beim 
langsamen  Erhitzen  in  glänzenden  Nadeln,  ist  optisch  inaktiv  und  verhält 
sich  wie  eine  gesättigte  Verbindung.    Derivate  des  Caryophyllenhydrats: 
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Chlorid  Cj^H^gCl;  Wallach  u.  Walker  gewinnen  diese  Verbindung,  indem 
sie  den  Alkohol  mit  PClg  behandeln;  Smp.  63^  Sdp.  293—294^.  Bromid 
CjjHj^Br,  aus  dem  Alkohol  mit  etwas  überschüssigem  Phoephortribromid 
entstehend,  Smp.  61— 62^  Das  Jodid  CjgHjgJ  wird  gewonnen,  wenn  man 
zu  1  g  in  Schwefelkohlenstoff  gelösten  Phosphors  die  auf  die  Bildung  von 
PJg  berechnete  Menge  Jod  fligt  und  dann  15  g  der  Verbindung  Cj^H^^O 
einträgt  usw.;  Smp.  61  ^  Der  Salpetersäureester  CjjHjgO-NOj  entsteht, 
wenn  der  Alkohol  in  einer  sehr  kleinen  Menge  Äthylalkohol  gelöst  wird 
und  man  zu  dieser  Lösung  unter  guter  Abkühlung  tropfenweise  rauchende 
Salpetersäure  hinzufügt;  Smp.  96®;  auch  aus  dem  Chlorid  Ci^Hj^Cl  scheint 
sich  dieser  Ester  zu  bilden.  Alle  diese  Verbindungen  sind  optisch  inakti?. 
Das  Acetat  C15H35OCOCH3  stellten  Wallach  und  Tottlb  (A.  279,  393) 
dar,  indem  sie  das  Jodid  Cj^Hg^J  mit  Natrium  und  Eisessig  behandelten; 
es  kann  aus  Methylalkohol  umkristallisiert  werden.  Das  Urethan 
CijHggOCONHCgHg  ward  von  W.  und  T.  gewonnen,  indem  sie  1  Mol.  des 
Isocaryophyllenhydrats  mit  1  MoL  Carbanil  einige  Stunden  im  Wasserbade 
erwärmten,  Smp.  136— 137 <^.  Ein  Kohlenwasserstoff  Cg^Hß^  (A.  271. 
293  und  A.  279,  393)  wird  aus  dem  Jodid  erhalten,  wenn  man  dieses  in 
trocknem  Äther  löst  und  Natrium  einträgt  usw.;  große  Prismen,  Smp.  144'* 
bis  145^,  vollständig  gesättigt  und  gegen  Oxydationsmittel  ähnlich  beständig 
wie  die  Paraffine.  —  Dihydroisocaryophyllen  Cj^Hj^;  diesen  Kohlen- 
wasserstoff erhielt  Semmler  (B.  36  [1903],  1038),  als  er  Isocaryophyllen- 
hydrat  mit  Zinkstaub  in  der  Bombe  behandelte:  Sdp.,g  =  137 — 138^ 
«?2„  =  0,919,  W2)=  1,4925,  M.R.  =  65,03,  ber.  für  C,5H2g  =  64,84.  Den  gleichen 
Kohlenwasserstoff  erhielt  S.  auch,  als  er  das  Chlorid  Cj^H^^Clvom  Smp.  64** 
mit  Na  und  Alkohol  unter  Eiskühlung  reduzierte:  Sdp.jg  =  138^  (fj^  =  0,918, 
hd  =  1,4925.  —  Durch  Wasserabspaltung  gewann  Wallach  (A.  271,  294) 
aus  dem  Isocaryophyllenhydrat  das  Cloven  (ygL  oben  CloYen);  dieses  ließ 
sich  nach  dem  Bertbam  sehen  Verfahren  nicht  in  Isocaryophyllenhydrat 
zurtickverwandeln. 

Es  ist  zweifellos,  daß  dem  Isocaryophyllenhydrat  nicht  mehr  dasselbe 
Kohlenstoffskelett  zukommen  kann,  wie  dem  Caryophyllen;  aus  diesem 
Gnmde  bezeichnete  Semmleb  das  diesem  Alkohol  zugrunde  liegende 
Sesquiterpen  als  Isocaryophyllen  (die  doppelte  Bindung  kann  in  diesem 
Typus  natürlich  Terschieden  liegen,  so  daß  von  diesem  Standpunkt  aus 
mehrere  Isocaryophyllene  möglich  sind).  Es  kann  kein  Zweifel  bestehen,  daß 
das  Isocaryophyllenhydrat  ganz  gesättigt  ist,  wie  auch  aus  der  Molekular- 
refraktion des  Dihydroisocaryophyllens  zur  Genüge  hervorgeht  Ea  muß 
deshalb  das  bicyklische  ungesättigte  Caryophyllen  in  das  vollkommen  ge- 
sättigte Isocaryophyllenhydrat  übergegangen  sein.  Aus  letzterem  wird 
Cloven  gebildet.  Man  könnte  nun  annehmen,  daß  das  Cloven  noch  den 
Isocaryophyllentypus  zeigt,  da  es  zweifellos  tricyklisch,  einfach  ungesättigt 
ist  Cloven  läßt  sich  aber  nach  dem  BEBTBAMSchen  Verfahren  nicht 
in  Isocaryophyllenhydrat  zurückverwandeln,  so  daß  man  aus  diesem 
Verhalten  schließen  könnte,  daß  ein  abermaliger  System  Wechsel  statt- 
gefunden hätte.     Jedoch  scheint  mir  dieser  Grund  nicht  stichhaltig  genug 
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ZU  sein,  da  die  BEBXBAMsche  Reaktion  nicht  immer  glatte  Resultate 
bei  der  Bildung  von  Alkoholen  aus  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen 
liefern  kann^  namentlich  dann  nicht,  wenn  die  doppelte  Bindung  im  Ringe 
sitzt  Weitere  Versuche  müssen  entscheiden,  ob  Caryophyllen,  Isocaryo- 
phyllenhydrat  und  Cloven  drei  verschiedenen  Systemen  angehören. 

Die  Oxydationsversuche  haben  beim  Caryophyllen  bisher  zu 
keinem  klaren  Resultat  geführt  Grünling  (Diss.  Straßburg  1879,  28) 
erhielt  bei  der  Oxydation  des  Copaivabalsamöls  mit  Chrom  säuregemisch 
eine  Säure  vom  Smp.  207**,  einen  indifferenten  Körper  vom  Smp.  218^ 
und  eine  geringe  Menge  einer  Säure  vom  Smp.  170^  während  er  durch 
Oxydation  eines  Paracopaivabalsamöls  eine  Säure  vom  Smp.  136^  gewann. 
Levt  und  Englander  (A.  242,  189)  haben  zu  ca.  1,5  7o  symmetrische 
Dimethylbemsteinsäure  erhalten.  —  Bbckett  und  Wright  (Soc.  III,  29,  6) 
erhielten  bei  der  Oxydation  des  Caryophyllens  aus  Nelkenöl  mit  Salpeter- 
säure weder  Toluyl-,  noch  Terephtalsäure.  — 

Mit  dem  Anhydrid  der  salpetrigen  Säure  (NgOg),  den  gemischten 
Anhydriden  NgO^  bzw.  NOCl  reagiert  das  Caryophyllen  ebenfalls;  letztere 
Verbindung  soll  zuerst  besprochen  werden. 

Caryophyllenbisnitrosochlorid  (CigHg^NOCl)^.  Wallach  und 
Walker  (A.  271  [1892],  295)  gewinnen  zuerst  diese  Verbindung  vom 
Smp.  161 — 163^;  mit  Piperidin  setzten  sie  das  Nitrosochlorid  zu  einem 
Nitrolpiperidid  um.  Kremers,  Schreiner  und  James  (Pharmac.  Arch.  1, 
209;  C.  1899,  I,  108)  verbessern  die  Darstellung  dieses  Nitrosochlorids, 
indem  sie  an  Stelle  der  HCl-Lösung  gasförmige  HCl  anwenden;  sie  finden 
den  Smp.  158 — 160^.  Schreiner  und  Kremers  (Pharm.  Arch.  2,  273  und 
293;  C.  1899,  II,  943  und  1119)  stellen  das  Nitrosochlorid  dar,  indem 
sie  ein  Gemisch  von  5  ccm  Caryophyllen,  5  ccm  Alkohol,  5  ccm  Äthylacetat 
und  5  ccm  Äthylnitrit  in  einer  Kältemischimg  abkühlen  und  allmählich 
5  ccm  einer  gesättigten  alkoholischen  Lösung  von  HCl  eintragen  usw.; 
Smp.  158<^. 

Mit  Benzylamin  liefert  das  Nitrosochlorid  zwei  Verbindungen,  das 

£z-Caryophyllennitrolbenzylamin  C23HJ2ON3  =  Cj^H^g  :  NOH« 
NHCH2CgH^,Smp.  167^,  das  auch  aus  dem  blauen  Nitrosit  entsteht,  und  das 

/9-Caryophyllennitrolbenzylamin  CjgHjgONg,  Smp.  128^,  das 
auch  aus  dem  Nitrosat  zu  erhalten  ist. 

Mit  Anilin  gibt  das  Nitrosochlorid  keine  Verbindung,  sondern  das 
letztere  scheint  sich  analog  dem  Pinennitrosochlorid  zu  verhalten. 

Caryophyllennitrolpiperidid  CjgHg^NOHCgHj^N;  vgl.  Wallach 
und  TuTTLE  (A.  279,  391),  Smp.  141— 145^  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1904, 1,  80) 
finden  Smp.  146 — 147®;  Kremers,  Schreiner,  James  (Pharm.  Arch.  1,  209; 
C.  1899,  I,  108),  Smp.  141—142«.  — 

Mit  NjOj  reagiert  das  Caryophyllen  (Kremers,  Schreiner  u.  James, 
Pharm.  Arch.  1,  209;  C.  1899,  I,  108;  Schreiner  und  Kremers,  Pharm. 
Arch.  2,  263;  C.  1899,  11,  943),  wenn  man  eine  Mischung  gleicher 
Volumina   von   Caryophyllen   mit   trocknem   Äther   und   Petroläther   mit 
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einer  konzentrierten  Lösung  von  Natriumnitrit  und  Eiisessig  versetzt;  es 
entsteht  das 

Caryophyllennitrosit  CjjHg^NgOj,  blaue  Nadeln,  Smp.  107®,  nach 
dem  Umkristallisieren  aus  heißem  Alkohol  Smp.  113^,  ai)= +102,95*, 
deren  Färbung  durch  mehrfaches  Umkristallisieren  zum  Verschwinden  ge- 
bracht wird.  Durch  Erhitzen  der  alkoholischen  Lösung  des  Nitrosits  ent- 
steht das 

Caryophyllen-Bisnitrosit  (C^gHj^NjOj)^,  Smp.  53— 56®  (s.  unten). 

«-Caryophyllennitrosit  CjgHg^NgOj  entsteht  (Schbeineb,  Krekubs, 
Pharm.  Arch.  2,  273;  C.  1899,  II,  944),  wenn  man  eine  Lösung  Ton 
Caryophyllennitrosit  in  Alkohol  belichtet;  Smp.  113—114*^,  schwach  rechts- 
drehend oder  inaktiv. 

/9-Caryophyllennitrosit  CjjHj^NjOj  wurde  von  Schbeineb  und 
Ebemebs  erhalten,  als  sie  eine  Lösung  von  Caryophyllennitrosit  in  Benzol 
belichteten;  Smp.  146—148®.  Diese  Zersetzung  wird  besonders  durch  die 
gelben  und  orangen  Lichtstrahlen  hervorgerufen. 

Caryophyllennitrosat  Cj^Hj^O^Nj;  Wallach  und  Tüttle  (A.  279, 
391)  tragen  ein  Gemisch  von  Eisessig  und  konz.  HNO,  in  ein  auf  —  15** 
abgekühltes  Gemisch  von  lOccm  Nelkenöl,  9  ccm  Isoamylnitrit  und  16  ccm 
Eisessig  ein  usw.;  Smp.  148 — 149^  es  liefert  mit  Piperidin  das  Piperido- 
Caryophyllennitrolamin  vom  Smp.  141 — 145**.  Kbemebs,  Schbeineb  und 
James  (Pharm.  Arch.  1,  209;  C.  1899,  I,  108)  geben  ebenfalls  den  Smp. 
des  Nitrosats  zu  148 — 149*^  an.  Schbeinee  und  Kbemebs  (Pharm.  ArdL 
2,  293;  C.  1899,  11,  1119)  setzen  das  Nitrosat  mit  Benzylamin  zu 
/9-Caryophyllennitrolbenzylamin  vom  Smp.  128®  um.  —  Gadameb  und 
Amenomija  (Ar.  241,  38)  finden  den  Smp.  des  Caryophyllennitrosats  zu 
152®.  Sch.  u.  Co.  (ScH.  1904,  I,  80)  geben  den  Smp.  des  aus  Benzol  um- 
kristallisierten Nitrosats  zu  159®  an. 

Das  Caryophyllenoxim  Cj^H^atNOH  gewinnen  Kbemebs,  Schbeikeb, 
James  (Pharm.  Arch.  1,  209;  C.  1899,  I,  108)  durch  Kochen  von  Caryo- 
phyllennitrosat mit  alkoholischem  Kali;  Nadeln  vom  Smp.  220 — 223®,  die 
wahrscheinlich  das  Caryophyllenoxim  sind. 

Zur  Konstitution  des  Caryophyllennitrosochlorids,  des  Nitrosits,  sowie 
des  Nitrosats  ist  zu  bemerken,  daß  im  Caryophyllen  die  eine  der  beiden 
doppelten  Bindungen  analog  jener  im  Limonen,  Terpineol  usw.,  also  tertiär- 
sekundär,  sein  könnte;  eigentümlich  ist  nur,  daß  eine  blaue  Nitroso- 
verbindung erhalten  wird,  welche  flir  eine  tertiär-tertiäre  Bindung,  ähnlich 
jener  im  Terpinolen,  sprechen  würde.  Das  Nitrosochlorid  dürfte  bimole- 
kular sein,  ebenso  das  Nitrosat.  Das  Verhältnis  zwischen  den  einzelnen 
Nitrositen,  dem  blauen,  dem  a-  und  /?-Nitrosit,  muß  erst  durch  weitere 
Versuche  geklärt  werden;  jedenfalls  dürfte  in  dem  Nitrosit  vom  Smp. 
53— 5t)^  ein  Bisnitrosit  vorliegen.  Es  ist  nicht  ausgeschlossen,  daß  durch 
die  Eiuwirkung  des  Lichts  die  wahre  blaue  Nitrosoverbindung  in  eine 
Oximidoverbindung  umgelagert  wird;  nach  Schbeineb  liegt  in  der  blauen 
Verbindung  ein  monomolekularer  Körper  vor,  der  nur  in  trockner  Form 
beständig  ist,  während  er  sich  in  Lösungsmitteln  umlagert. 
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Ein  Beaktionsprodukt  des  Carjophyllens  mit  Formaldehyd,  den 
Alkohol  CjjHjjCHjOH  erhielt  Genvbesse  (C.  r.  188  [1904],  1228),  als  er 
Caryophyllen  mit Paraformaldehyd  bei  180® behandelte:  Sdp.^g  =  177— 178^ 
d^  =  0,997,  fiD  =  1,508,  c^p  =  -  7M0'  (in  4,93  7^,  Chloroform!.);  das  Acetat 
CijHjjCHjOOCCHj  siedet  unter  15  mm  Druck  bei  185^  d^  =  0,9969, 
wd  =  1,490,  ofD  =  + 20^83'  (in  ll,7  7oiger  Chloroforml.).  Das  Volum- 
gewicht  erscheint  mir  zu  niedrig  gegenüber  jenem  des  Alkohols^  wahr« 
scheinlich  dürfte  teilweise  Wasserabspaltung  stattgefunden  haben. 

Identifizierung  des  Caryophyllens.  Zunächst  dürfte  eine  Fraktionierung 
vorzunehmen  sein,  um  das  Caryophyllen  soviel  als  möglich  zu  isolieren; 
man  fraktioniert  im  Vakuum  über  Natrium  und  fängt  die  von  ca.  120—130® 
übergehenden  Anteile  au£  Die  Bestimmung  der  physikalischen  Daten 
gibt  uns  bereits  einen  Fingerzeig,  ob  ev.  Caryophyllen  vorliegen  kann. 
Von  den  chemischen  Reaktionen  ist  die  Darstellung  des  Dichlorhydrats 
nicht  gut  zu  verwenden,  sondern  man  versucht  das  Isocaryophyllenhydrat 
CjjHj^O  vom  Smp.  96®  zu  gewinnen,  dessen  Phenylurethan  bei  136 — 137® 
schmilzt  Femer  ist  sehr  charakteristisch  das  blaue  Nitrositvom  Smp.  113®, 
aus  welchem  man  das  c^-Nitrolbenzylamin  vom  Smp.  167®  gewinnt,  oder 
man  stellt  das  Nitrosat  vom  Smp.  159®  her  und  'aus  diesem  das  Nitrol- 
piperididvom  Smp.  146 — 147®  bzw.  das  j9-Nitrolbenzylamin  vom  Smp.  128®. 
—  Verwechselt  werden  könnte  das  Caryophyllen  besonders  mit  Humulen, 
worauf  späterhin  eingegangen  werden  soll 

Xonstitution  des  Caryophyllens.  Das  Caryophyllen  läßt  sich  in  ziem- 
lich reinem  Zustande  aus  dem  Nelkenöl  bzw.  dem  Copaivabalsamöl  ab- 
scheiden, so  daß  die  Bestimmung  der  Molekularrefraktion  uns  darüber 
nicht  im  Zweifel  läßt,  daß  ein  bicyklisches,  doppelt  ungesättigtes  Sesqui- 
terpen  vorliegt  Mit  dieser  Auffassung  steht  das  ganze  chemische  Ver- 
halten im  Einklang,  namentlich  auch  die  Bildung  des  Dihydrochlorids. 
Das  Volumgewicht  des  Caryophyllens,  welches  bedeutend  höher  als  jenes 
des  bicyklischen  Kampfens  bzw.  Pinens  ist,  deutet  darauf  hin,  daß  die 
Bingsysteme  anderer  Natur  sein  müssen;  allerdings  dürfen  wir  nicht 
vergessen,  daß  im  Caryophyllen  zwei  doppelte  Bindungen  vorhanden 
sind,  im  Pinen  usw.  jedoch  nur  eine.  Aber  nichtsdestoweniger  darf 
wohl  angenommen  werden,  daß  auch  im  Caryophyllen  ein  bicyklisches 
System  höherer  Ordnung  vorliegt,  um  so  mehr  als  bei  Anwendung  der 
BEBTBAMschen  Reaktion  nicht  ein  Bing  aufgespalten,  sondern  vielmehr  ein 
neuer  Ring  geschaffen  wird.  Wahrscheinlich  müssen  wir  auch  das  Caryo- 
phyllen als  einen  hydrierten  Naphtalinabkömmling  ansehen.  Über  die  Lage 
der  doppelten  Bindungen  könnte  man  aus  den  Reaktionen  mit  Nitrosyl- 
chlorid  usw.  folgern,  daß  die  eine  doppelte  Bindung  im  Kern  liegt  und 
tertiär  -  sekundär  ist  ähnlich  jener  des  Limonens;  die  zweite  doppelte 
Bindung  dürfte  außerhalb  des  Ringes  liegen  und  dazu  beitragen,  daß  ein 
dritter  Ring  geschaffen  wird,  indem  sich  das  Isocaryophyllenhydrat  bildet 
Jedoch  bedürfen  sowohl  diese  Angaben  ihrer  Bestätigung,  als  auch  sind 
zur  weiteren  Erforschung  der  Lagerung  der  Atome  im  Caryophyllen  noch 
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weitere  Versuche   nötig.     Zweifellos   ist   das  Caryophyllen  chemisch  ver- 
schieden vom  Cadinen. 

Geschichte  des  Caryophyllens.  Obwohl  ExTLiNa  bereits  im  Jahre 
1836  die  Existenz  eines  Kohlenwasserstoflfs  im  Nelkenöl  dargetan  und 
Williams  im  Jahre  1858  bestimmt  ausgesprochen  hatte,  daß  diesem 
Kohlenwasserstoflf  die  Formel  Cj^Hg^  zukomme  und  er  somit  zu  den 
Sesquiterebenen  Berthelots  zu  rechnen  ist,  und  obwohl  ein  ähnliches 
Sesquiterpen  im  Copaivaöl  schon  vorher  im  Jahre  1833  von  Blanchet, 
1840  von  SoüBEiEAN  und  Capitaine  usw.  festgestellt  war,  so  wurde  doch 
erst  die  Identität  der  in  beiden  vorkommenden  Sesquiterpene  von  Wallach 
im  Jahre  1892  bewiesen.  Wohl  hatte  bereits  Blanchet  aus  dem  Copaiva- 
balsam-Caryophyllen  ein  Dihydrochlorid  dargestellt,  aber  dennoch  konnten 
erst  Scheetnee  und  Kremers  im  Jahre  1899  dieses  Dihydrochlorid  auch 
aus  dem  Caryophyllen  des  Nelkenöls  gewinnen.  Nichtsdestoweniger  eignet 
sich,  wie  wir  sahen,  dieses  Dihydrochlorid  nicht  zur  Identifizierung;  sondern 
das  von  Wallach  beschriebene  Isocaryophyllenhydrat,  sowie  das  von  dem- 
selben Forscher  erhaltene  Bisnitrosat,  außerdem  das  von  Schreiner  und 
Kremers  1899flF.  isolierte  blaue  Nitrosit  waren  so  charakteristische  Ver- 
bindungen, daß  sie  es  ermöglichten,  das  Caryophyllen  in  den  letzten 
15  Jahren  auch  noch  in  einigen  anderen  Ölen  nachzuweisen.  Über  die 
Konstitution  des  Caryophyllens  wußte  man  bis  zum  Ende  der  Periode 
1872—1887  nur,  daß  es  die  Formel  C^^Hj^  besitzt.  Brühl  sah  bereits 
1888  auf  Grund  der  von  Gladstone  und  Dale  erhaltenen  physikalischen 
Daten  in  dem  Caryophyllen  ein  bicyklisches,  doppelt  ungesättigtes  Molekül 
Vermöge  der  gut  kristallisierenden  Derivate  des  Caryophyllens  sind  wir 
imstande,  dieses  Molekül  von  anderen  Sesquiterpenen  zu  unterscheiden. 
Wir  erkennen  auch  am  Caryophyllen,  daß  es,  wie  auch  andere  Sesqui- 
terpene, seit  langer  Zeit  bekannt  ist,  daß  es  uns  auch  seit  Beginn  der 
letzten  Periode,  seit  1887,  gelungen  ist,  im  allgemeinen  Klarheit  über 
die  Konstitution  dieses  Moleküls  zu  gewinnen,  daß  wir  aber  nicht  im- 
stande sind,  die  näheren  Bindungsverhältnisse  der  einzelnen  Atome  im 
Molekül  anzugeben. 


326.  Schweres  Sesquiterpen  CjjHj^  aus  CitronellOL 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Bei  der  Besprechung  der  aliphatischen 
Sesquiterpene  lernten  wir  ein  leichtes  Sesquiterpen  des  Citronellöls  kennen. 
ScH.  u.  Co.  (ScH.  1899,  n,  19)  konnten  außer  diesem  aliphatischen  Sesqui- 
terpen durch  eine  systematische  wiederholte  Fraktionierung  und  schließ- 
liches Auswaschen  der  höchstsiedenden  Fraktion  mit  lO^/^igem  Alkohol 
usw.  ein  Sesquiterpen  isolieren  von  folgenden  Eigenschaften:  ij^  =  0,912, 
aD  =  +  5^50\  Sdp.jg  =  170—172,  Sdp.^^^  =  272—275^;  es  war  jedoch 
dieses  Sesquiterpen  noch  nicht  frei  von  dem  leichten,  und  es  muß  dahin- 
gestellt bleiben,  ob  es  ev.  mit  einem  der  anderen  Sesquiterpene  identisch  ist 
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337.  Conimen  C^H,^. 

Yorkommeiiy  iBoliemng  nsw.  Stenhouse  und  Gboyes  destillierten  das 
Conimaharz  oder  den  Hyawagnmmi  [läea  hepiaphyüa  Anbl.)  mit 
Wasserdampf  nnd  gewannen  ein  ätherisches  Ol,  das  hauptsächlich  bei 
260—275®  überging  (A.  180,  253;  See.  29  [1876],  I,  175).  Durch  wieder- 
holte Fraktionierung  über  Na  erhielten  sie  ein  Sesquiterpen  vom  Sdp.  264*^, 
das  sie  Conimen  nannten.  Weitere  Versuche  müssen  entscheiden,  ob  in 
ihm  ein  neues  Sesquiterpen  vorliegt  oder  ob  es  identisch  mit  einem  der 
schon  bekannten  ist. 


338.   339.   Sesquiterpen  im  CnbebenOl  und  das  aus  dem  Cubeben- 
kampfer  erhaltene  (Cnbeben). 

Torkommen,  Isolierung  usw.  Nach  Wallach  (A.  238  [1887],  78; 
vgL  auch  Z.  1870,  190;  femer  OaLL/LLOBO,  B.  8,  1357)  besteht  die  Haupt- 
menge des  Cubebenöls  aus  zwei  Sesquiterpenen,  die  von  250 — 280*^  über- 
gehen und  beide  links  drehen.  Das  von  262 — 263^  siedende  hat  ein  ge- 
ringeres Botationsvermögen;  es  liefert  mit  Salzsäure  kein  festes  Hjdro- 
chlorid  und  konnte  bisher  auch  nicht  identifiziert  werden.  —  Mit  dem 
Namen  Cubeben  bezeichnet  man  dasjenige  Sesquiterpen^  welches  aus  dem 
Cubebenkampfer  durch  Wasserentziehung  entsteht  (Schmidt,  B.  10,  189) 
Sdp.  des  Sesquiterpens  250 — 260 ^  Es  ist  unentschieden,  ob  dieses  Sesqui- 
terpen mit  einem  der  erwähnten  identisch  ist. 


330.  Sesquiterpen  im  EdeltannennadelOl  und  im  Hemlocktannen- 

nadelOl. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Bebteam  und  Walbaüm  (Ar.  231  [1893], 
291  und  294)  zeigten,  daß  im  EdeltannennadelOl  und  im  Hemlock- 
tannennadelöl  Sesquiterpene  vorhanden  sind,  die  nicht  näher  charak- 
terisiert wurden.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1898,  II,  Nachtr.  21)  geben  an,  daß 
unter  anderem  Cadinen  vorhanden  sei. 


331.  Sesquiterpen  C^^H,«  im  öl  ron  Ereehtites  hieracifolia  Raf. 

(FeuerkrautOl). 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Das  Feuerkrautöl  kommt  vielfach  ver- 
fälscht im  Handel  vor,  häufig  wird  es  durch  das  Ol  von  Erigeron  canadensis 
ersetzt.  Keblbb  und  Pancoast  (Am.  Journ.  Pharm.  76  [1903],  216)  geben 
für  zwei  echte  „fire  weed-Öle«  an:  1.  d  =  0,8412,  otd  =  +  1*^31',  2.  d  = 
0,8244,  «D  =  +  2^12'.  —  Beilstein  und  Weegaio)  (B.  16,  2852)  erhielten 
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578  Sesquiterpene  aus  Sesquiterpeohjdrat  in  Eucalyptus  Olobulus 

aus  dem  Öl  eine  Fraktion  vom  Sdp.  240 — 310^  welche  über  Na  destilliert 
wurde;  alsdann  entsprach  ihre  Zusammensetzung  der  eines  Sesquiterpens. 
Power  (Pharm.  BundscL  6,  202]  erhielt  die  Cadinen-Farbenreaktion. 


Sesquiterpene  C^^H,^  ans  Sesqntterpenhydrat 
in  JEfucatyptus  Olobulus. 

Sarstellung,  Isolierung  usw.  Soh.  u.  Co.  (Seh.  1904,  I^  45)  fanden  ein 
Sesquiterpenhydrat  Cj^Hj^O  vom  Smp.  88,5®  im  Eucalyptusöl  Durch 
Wasserabspaltung  mit  Ameisensäure  gewannen  sie  zwei  Sesquiterpene: 

1.  I-Sesquiterpen,  Sdp.^  =  102— 103<>,  Sdp.,^  =  247— 248^  ctD  = 
-  55^48',  np  =  1,49287,  d^^  =  0,8956. 

2.  d-Sesquiterpen,  Sdp.  265,5— 266  ^  c^d  =  +  58<»40',  nx>^  =  1,50602, 
d^^  s  0,9235.  —  Es  muß  dahingestellt  bleiben,  in  welcher  Klasse  die 
Sesquiterpene,  die  bisher  nur  auf  künstlichem  Wege  erhalten  wurden,  zu 
rechnen  sind. 


232.  Sesqniterpen  Ci^H^^  im  algerischen  Fencliel91. 

Vorkommen,  IsoUerung  usw.  Tardt  (B1.  HI,  27  [1902],  994)  gibt 
als  Bestandteile  des  algerischen  Fenchelöls  an:  Pinen,  Phellandren, 
Fenchon,  Methylchavikol,  Anethol,  wahrscheinlich  wenig  Thymohydro- 
chinon  und  ein  Sesquiterpen;  nähere  Angaben  über  das  letztere  macht 
er  nicht. 


233.  Galipen  Ci^H,«. 


Vorkommen,  Isolierung  usw.  Bereits  bei  der  Besprechung  der  Ge- 
winnung des  Cadinens  sahen  wir,  daß  B£Cs:ubts  und  Tboegeb  (Ar.  236, 
518,  634;  Ar.  236,  392)  im  Angosturarindenöl  einen  Alkohol  CigH^^O 
und  außerdem  Sesquiterpene  feststellten.  Der  Alkohol  Cj^H^^O  liefert 
bei  der  Wasserentziehung  ein  Gemenge  von  Sesquiterpenen,  unter  denen 
1-Gadinen  nachgewiesen  wurde,  außerdem  nehmen  B.  und  T.  ein  Sesqui- 
terpen Galipen  an:  d  «=  0,912,  np  =  1,50513,  inaktiv.  ¥a  muß  jedoch 
dahingestellt  bleiben,  ob  nicht  doch  das  Galipen  noch  Cadinen  bzw. 
andere  bereits  bekannte  Sesquiterpene  enthält,  worüber  nat&rlich  erst  aus- 
fOhrliche  Untersuchungen  entscheiden  können;  ygL  auch  Deüssbn  (Ar.  240, 
[1902],  288),  welcher  im  westindischen  Sandelholzöl  ein  Sesquiterpen  fand, 
dessen  Eigenschaften  mit  denen  des  Galipens  übereinstimmten. 
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&ii%jeii  CjjHj^. 

Sarstellnngy  Isolierung  usw.  Wallach  und  Tuttle  (A.  379,  385) 
entzogen  dem.  Guajol  C^gllj^O  (vgl.  dasselbe)  Wasser.  Diese  Wasser- 
entziehung wird  jedoch  nicht  so  leicht  bewirkt  wie  bei  anderen  Sesqui- 
terpenalkoholen,  erst  beim  Erwärmen  mit  überschüssigem  Phosphorpentoxyd 
oder  Chlorzink  ist  man  imstande,  Wasser  zu  entziehen.  Nach  wieder- 
holter Fraktionierung  im  Vakuum,  schließlich  über  Natrium,  erhält  man 
ein  Sesquiterpen  von  folgenden  Eigenschaften:  Sdp.^3  =s  124 — 128^  ^20=" 
0,910,  wx>  =  1,50114.  Das  Sesquiterpen  ist  blau  gefärbt  analog  den 
Fraktionen  mancher  ätherischen  Öle;  die  Farbe  verschwindet  nach  längerer 
Zeit,  namentlich  in  Berührung  mit  metallischem  Natrium.  Dem  Volum- 
gewicht und  Brechungsexponenten  nach  dürfte  das  Guajen,  wenn  das 
Sesquiterpen  in  einigermaßen  reinem  Zustande  vorgelegen  hat,  zu  den 
doppelt  ungesättigten  bicyklischen  Sesquiterpenen  gehören.  Aus  der  ver- 
hältnismäßig schwerer  folgenden  Wasserabspaltung  aus  dem  Guajol  könnte 
man  schließen,  daß  in  ihm  ein  sekundärer  Alkohol  vorliegt  Eigentümlich 
ist  dem  Guajen,  daß  es  nicht  dazu  neigt,  wie  das  Caryophyllen,  in  ein 
tricyklisches  System  überzugehen,  sondern  daß  es  bei  der  Behandlung  mit 
Säuren  ähnlich  dem  Gadinen  bicyklisch  bleibt 


334.  Sesquiterpen  C^^VL^^  des  Hanföls. 

Vorkommen»  Isolierung  usw.  Nach  den  Untersuchungen  von  Pebsonne 
(Joum.  de  Pharm,  et  de  Chim.  in,  81  [1857],  48)  enthält  das  Öl  von 
Cannabis  indica  zwei  Kohlenwasserstoffe,  und  zwar  CijH,^  und  C^gH^^j.  — 
Valbnte  (G.  10  [1880],  540  und  11  [1881],  196;  B.  18  [1880],  2431  und 
14  [1881],  1717)  stellte  fest^  daß  das  Hanföl  aus  italienischem  Hanf 
hauptsächlich  aus  einem  Sesquiterpen  besteht  vom  Sdp.  256 — 258^, 
d^  =  0,9209,  ccd  =  —  10,81  ®;  mit  Salzsäure  entsteht  daraus  ein  festes  Chlor- 
hydrat Dasselbe  Sesquiterpen  soll  in  dem  ätherischen  Ol  der  mann« 
liehen  Pflanze  von  Cannabis  gigantea  enthalten  sein.  —  Vignolo  (G.  25,  I 
[1895],  110)  erhielt  durch  Wasserdampfdestillation  der  blühenden  weib- 
lichen Han^flanze  ein  Öl,  welches  ein  Sesquiterpen  enthielt,  Sdp.  256^, 
lij^  j  SS  0,897 ;  es  gab  kein  festes  Chlorhydrat,  jedoch  entstand  mit  Brom 
ein  festes  Produkt  —  Wood,  Spivet  und  Easteepield  (Soc.  69  [1896], 
539)  untersuchten  das  Harz  des  indischen  Hanfes  und  konnten  in  dem 
daraus  gewonnenen  Öl  ein  Sesquiterpen  mit  folgenden  Eigenschaften 
isolieren:  Sdp.  258—259®,  J,q  =  0,898,  [ajn  =  -  8,6**;  es  absorbiert  Salz- 
säure und  Brom,  ohne  damit  feste  Produkte  zu  bilden.  —  Es  ist  nicht 
ausgeschlossen,  daß  diese  Sesquiterpene  ev.  identisch  mit  Caryophyllen 
oder  einem  anderen  Sesquiterpen  sind. 
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580  Heveen.    Humulen:  Vorkommen,  Isolierung  usw. 

Hereen  CjgHj^. 

Sarstellimgy  Isolienmg  nsw.  Wird  Eautschak  destilliert,  so  erhält 
man  Isopren,  Dipenten  und  Heveen  (A.  Bouchardat,  Joum.  de  Pharm. 
1887,  454;  A.  27,  35  und  G.  Bouchardat,  BL  I,  24,  108);  der  Name 
Heveen  ist  hergenommen  von  Hevea  guianensis,  einer  Pflanze,  welche  Kaut- 
schuk liefert  Das  Heveen  soll  bei  255—265^  sieden  und  Salzsäur^as 
absorbieren;  eine  der  Formel  CuHj^.HCl  entsprechende  kristallisierte 
Verbindung  ist  bisher  jedoch  nicht  daran  erhalten  worden. 


Humulen  C^^B^^^* 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Das  Humulen  ist  ein  Sesquiterpen, 
welches  in  vielen  Eigenschaften  dem  Caryophyllen  außerordentlich  ähn- 
lich ist;  wir  haben  es  den  sehr  scharfen  Beobachtungen  von  Chaphak, 
besonders  aber  von  Kremers  und  Schreiner  zu  danken,  daß  wir  beide 
Sesquiterpene  zweifellos  als  zwei  verschiedene  Individuen  auseinander- 
halten müssen.  Es  sind  zwei  ätherische  Öle,  welche  Humulen  enthalten, 
und  deren  Untersuchung  unabhängig  voneinander  geführt  wurde;  aber  erst 
in  den  letzten  Jahren  konnte  festgestellt  werden,  daß  in  diesen  beiden 
Ölen,  im  Hopfen-  und  im  Pappelknospenöl,  dasselbe  Sesquiterpen  Humulen 
vorkommt 

Salicaceae. 

Durch  Destillation  der  Knosgen  der  Schwarzpappel  {Populusnigralu) 
wird  zu  V2^/o  ®^^  ätherisches  Öl  erhalten,  welches  von  Piccard  (B.  6 
[1873],  890  und  7  [1874],  1486)  untersucht  wurde;  er  findet  als  Haupt- 
bestandteil einen  von  260—261^  siedenden  Kohlenwasserstoff,  den  er  als 
Diterpen  Cg^^H,,  ansieht.  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1887,  I,  36)  finden  für  das 
Rohöl:  rf  =  0,900— 0,905,  aj)  =  +1^54'  bis  +5^54',  die  Verseifungs- 
zahl  13;  den  Siedepunkt  konstatieren  sie  zu  255 — 265*^  (fast  konstant).  — 
Fichter  und  Katz  (B.  32  [1899],  3183)  stellen  alsdann  fest,  daß  das 
Pappelknospenöl  außer  ^2  7o  Paraffinen  vom  Smp.  53 — 68®  (wahrscheinlich 
^2  Ao)  2^®i  Sesquiterpene  enthält,  von  denen  das  eine  mit  dem  Humulen 
identisch  ist,  das  andere  aber  bisher  nicht  identifiziert  werden  konnte.  Die 
den  angenehmen  Geruch  des  Öles  bedingenden  Körper  gingen  bei  der 
fraktionierten  Destillation  mit  den  niedrig  siedenden  Anteilen  über.  Das 
Humulen  wurde  identifiziert  durch  das  bei  164 — 170®  schmelzende  Nitroso- 
chlorid,  durch  das  Nitrolpiperidin  vom  Smp.  151 — 152®,  durch  das  Nitrol- 
benzylamin  vom  Smp.  132®,  durch  das  Nitrosat  vom  Smp.  162 — 163®, 
durch  das  Nitrosit  (b)aue  Modifikation)  vom  Smp.  127®  und  durch  das 
Nitrosit  (farblose  Modifikation)  vom  Smp.  172®. 
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Moraceae. 

Das  Hopfenöl  {Humtdus  LuptUus  L.)  wird  durch  Wasserdampf- 
destillation gewonnen^  sowohl  der  weiblichen  Blütenkätzchen,  als  auch  des 
sog.  Lupnlins  (OlanckUae  luptdij  allein,  unter  den  chemischen  Bestand« 
teilen  des  Oles^  die  hier  interessieren,  ist  das  Sesquiterpen,  welches  fast 
'/,  des  Hopfenöls  ausmacht,  zu  erwähnen;  es  wurde  zuerst  von  Ghapman 
(Chem.  N.  68,  97;  C.  1898,  11,  650;  vgl.  auch  Soc.  67,  54  und  780; 
ferner  Proc.  1898,  177)  eingehender  beschriehen.  Das  Sesquiterpen  siedet 
von  261— 265^  rfi./^  =  0,8987,  [a]x>-+1^2',  n^«  =  M978.  Alsdann 
folgt  eine  neue  Mitteilung  von  Chapmak  im  Jahre  1895  (Chem.  N.  70, 
802;  C.  1895,  I,  228);  er  gibt  den  Siedepunkt  des  Sesquiterpens  zu 
268—266«  an,  A./^  =  0,9001,  M.R.  =  66,2,  her.  f&r  CijEg^T»  65,7,  optisch 
inaktiv,  nicht  identisch  mit  Cubeben  (Cadinen),  Caryophyllen,  Cloven  oder 
Cedren;  er  nennt  das  Sesquiterpen  Humulen  (vgl.  auch  Chapman,  Chem. 
N.  72,  47;  C.  1896,  11,  494).  Femer  hatte  Chapbian  (Proc.  19,  72; 
C.  1908,  1^  1029)  bei  der  Oxydation  des  Kohlenwasserstoffs  as-Dimethyl« 
bemsteinsäure  erhalten;  das  Hopfenöl  bestehe  aus  80 — 90^0  Mjrrcen  und 
Humulen.  Im  Jahre  1898  bringt  alsdann  Chapman  (C.  1898,  11,  860; 
Joum.  of  the  Fed.  Inst  of  Brewing  1898,  Nr.  3,  224;  Z.  ges.  Brauwesen 
21,  339)  nochmals  die  schon  oben  angegebenen  physikalischen  Daten  des 
Humulens.  Schließlich  ist  zu  erwähnen,  daß  es  Chapmak  nicht  gelang, 
aus  den  Humulen  Isocaryophyllenhydrat  zu  erhalten.  —  Daß  aber  das 
Humulen  und  Caryophyllen  zweifellos  chemisch  verschieden  sind,  wiesen 
alsdann  Erbmebs,  Schssineb  und  James  (Pharm.  Arch.  1,  209;  C.  1899, 
I,  108)  nach,  indem  sie  neue  Derivate  vom  Caryophyllen  und  Humulen 
darstellten  und  beide  miteinander  verglichen.    Sie  erhielten: 


Caryophyllen 

Humulen 

^0 

B 

0,9032 

0,8977 

^D 

-1 

1,50019 

1,50094 

Wd 

„ 

-8<>74' 

-0,5» 

Nitrosochlorid 

» 

Smp.  158— 160« 

164— 165  <> 

NitroBat 

B 

„     147— 150  • 

162-168« 

blaues  Nitrosit 

» 

„     107  • 

120—121« 

Bisnitrosit 

B 

„       53— 56» 

165—168« 

Nitrolbenzylamin 

- 

„     125— 128« 

136« 

Nitrolpiperidin 

" 

„     141-142  • 

158« 

Über  die  Isolierung  des  Humulens  aus  den  beiden  ßohölen  ist  zu 
bemerken,  daß  man  auf  die  fraktionierte  Destillation,  die  schließlich  über 
Natrium  ausgeführt  wird,  angewiesen  ist  Es  ist  bisher  nicht  gelungen 
das  Humulen  ebensowenig  wie  das  Caryophyllen  aus  einer  Verbindung 
abzuspalten,  wie  z.  B.  das  Cadinen  aus  dem  Dihydrochlorid« 

Physik.  Sig.  des  Hnmulens.    Da  wir  bei  der  Darstellung  des  Humulens 
auf  fitkktionierte  Destillation  des  Hopfen-  bzw.  Pappelknospenöls  ange- 
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wiesen  sind^  so  muß  man  im  Auge  behalten,  daß  diesem  Sesquiterpen  ev. 
andere  Kohlenwasserstoffe  beigemengt  sein  können.  Es  wnrde  ermittelt 
für  Humulen  ans  Pappelknospenöl: 

PiccABD  (1878):  Sdp.  260—261,  d  =  0,9002,  «d  «=  +  1,9®. 

FicHTEE  und  Katz  (1899):  Sdp.^,  =  132— 137<>,  Sdp.^^  =  263— 269  ^ 
rfu/^  «  0,8926,  an^  =  +  10^48'  (2  dcm-Eohr). 

Für  Humulen  aus  Hopfenöl: 

Chapman  (1893):  Sdp.  261— 265<>,  A./„  ==  0,8987,  [a]x>  =  +  1,2^ 
^Ha  ^  1>4978;  die  anderen  physikalischen  Daten,  die  Ghapmak  fand,  TgL 
oben^  ebenso  die  Zusammenstellung  von  Ebembbs,  Schbeineb  und  James. 

Chem.  Eig.  des  Humulens.  Keduktionsversuche  sind  mit  deoi 
Humulen  nicht  angestellt  worden.  Halogene  und  Halogenwasserstoff- 
säruren  werden  vom  Humulen  lebhaft  absorbiert,  ebenso  wie  Sauerstoffl 

Humulentetrabromid  konnte  als  Ol  von  Ghapmak  (Chem.  N.  70, 
302;  G.  1895,  I,  223)  erhalten  werden.  Ebenso  konnte  von  demselben 
Forscher  das 

Humulendihydrochlorid  jedoch  nur  flüssig  gewonnen  werden 
(Soc.  67,  61);  die  Analyse  stimmte  auf  die  Formel  GnH,^-2HCl,  i=»  1,063. 

Die  Wasseranlagerung  an  Humulen,  so  daß  ein  Hydrat  entsteht, 
ist  bisher  nicht  geglückt,  weshalb  schon  aus  diesem  Grunde  das  Humulen 
vom  Garyophyllen  verschieden  ist.  —  Die  Oxydation  hat  bisher  ebenfiBklls 
keine  Resultate  gegeben,  aus  denen  die  Konstitution  des  Humulens  hätte 
erschlossen  werden  können.  Chapman  (Soc.  67,  61;  Proc.  19,  72;  C.  1908, 
I,  1029)  erhielt  bei  der  Oxydation  as-Dimethylbemsteinsäure. 

Verbindungen  des  Humulens  mit  NOCl,  N^Oj,  N^O^  usw. 
Humulen  zeigt  große  Ähnlichkeit  mit  dem  Garyophyllen,  aber  das  Aus- 
bleiben der  Bildung  des  Isocaryophyllenhydrats  aus  dem  Humulen  macht 
wie  erwähnt,  eine  Verschiedenheit  beider  Sesquiterpene  schon  sehr  wahr- 
scheinlich, jedoch  erst  ein  Vergleich  verschiedener  kristallisierter  Derivate 
konnte  eine  definitive  Entscheidung  bringen. 

Humulennitrosochlorid  CigH^^NOCL  Ghapman  (Soc.  67,  780) 
stellt  zuerst  das  Humulennitrosocblorid  dar  und  gibt  daftlr  den  Smp. 
164—165^  an;  Fichteb  und  Katz  (B.  82,  3184)  finden  für  das 
Nitrosochlorid,  aus  dem  Humulen  des  Pappelknospenöls  dargestellt,  den 
Smp.  164—170®.  Vgl.  auch  Chapman  (C.  1896,  I,  223)  und  Keemebs, 
Schbeineb  und  James  (Pharm.  Arch.  1,  209;  G.  1899,  I,  108).  —  Aus 
dem  Humulennitrosochlorid,  welches  eine  Bisnitrosoverbindung  sein  dürfte, 
wird  das 

Humulennitrolbenzylamin  G^H^j  •  NO  •  NH  •  CEEj  •  C^Hj  gewonnem 
(Chapman,  Soc.  67,  781),  Smp.  136^;  Fichteb  und  Katz  (a.  a.  0.)  finden 
den  Smp.  132—133®.  Das  salzsaure  Salz  Gj^Hj^NO-HGl  schmilzt  bei 
187—189«. 

Das  Humulennitrolpiperidid  OjgHjj^NOH-NGjHjj,  erhält 
Chapman  (Soc.  67,  62),  Smp.  153*^;  Fichteb  und  Katz  geben  151— 152**, 
Kbemebs,  Schbeineb  und  James:  Smp.  153«  an.    Das  salzsaure  Salz 
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CjjHjgNOHNCßHj^  •  HCl  kristallisiert  ebenfalls,   das   Platindoppelsalz 
(Ci,H,3NOHNcXo)2-H2PtCle  schmüzt  bei  187—189«. 

Das  Humulennitrosat  Cj^Hg^-NgO^,  wahrscheinlich  jedoch  eine 
bimolekulare  Verbindung,  gewinnt  zuerst  Chapman  (Soc.  67,  781);  er  gibt 
den  Smp.  162 — 163«  an,  ebenso  Kbemebs,  Schbeineb  und  Jähes. 

Humulennitrosit  CjjHg^-NgOj.  Chapman  (Soc.  67,  782)  läßt 
salpetrige  Säure  auf  Humulen  einwirken  und  erhält  blaue  Nadeln  yom 
Smp.  120«;  Kbembes,  Schkeinee  und  James  finden  den  Smp.  120 — 121«, 
während  Fichteb  und  Ejltz  für  das  Nitrosit  aus  dem  Pappelknospenöl 
Smp.  127«  beobachten.  Bei  wiederholtem  Umkristallisieren  verschwindet 
die  blaue  Farbe. 

Humulenisonitrosit  CjgHg^-NgOj  (wahrscheinlich  Bisnitrosit). 
Chapman  erhielt  in  den  Mutterlaugen,  bzw.  wenn  er  das  blaue  Nitrosit 
mit  Alkohol  kochte,  eine  isomere  weiße  Verbindimg,  Smp.  166 — 168«; 
EjtBMEES,  ScHEEiNEK  uud  James  fanden  den  Smp.  165 — 168«,  Fichtbe  und 
Katz  beobachteten  den  Smp.  172«.  Das  blaue  Nitrosit,  welches  eine 
wahre  Nitrosoverbindung  und  monomolekular  ist,  dürfte  durch  Einwirkung 
des  Lichts  bereits  in  die  bimolekulare  Nitrosoverbindung  tibergehen,  die 
den  Bisnitrosochloriden  und  Bisnitrosaten  entspricht  Wir  können  dem- 
nach in  diesen  verschiedenen  Nitrositen  annehmen,  daß  wir  bei  tertiär- 
sekundärer Doppelbindung  im  Humulen  ev.  folgende  Formeln  haben: 
H  H  H 

C-i-NO  C-C— N-0— C-C         C-C:NOH 

1)    1  2)    I   NO    1  ^^    J     • 

C— CONO  C— CONO  ONOC— C  C— CONO 

blaues  Nitrosit  Isonitrosit  Ifionitrofioverhmdnng 

(wahre  NitrOBOverhindmig)  (Bisnitrosit) 

Das  Nitrose-  oder  Isonitroso-Humulen  Cj^Hj^rNOH  beschreiben 
Fichteb  und  Katz  (B.  82,  3184)  als  ein  Öl  vom  Sdp.jj  «  185—195«, 
welches  sie  aus  dem  Nitrosochlorid  mittels  Natriumäthylat  erhalten  haben; 
bei  der  Eeduktion  desselben  gewinnen  sie  eine  Base. 

Man  könnte  nach  allen  diesen  Beaktionen,  sowohl  des  Caryophyllens, 
als  auch  des  Humulens,  mit  N^Oj,  NgO^  und  NOCl  zweifelhaft  sein,  ob 
diese  Moleküle  eine  doppelte  Bindung  enthalten,  die  tertiär-tertiär  oder 
tertiär-sekundär  ist  Für  die  erste  Annahme  spricht  die  Existenz  eines 
blauen  Nitrosits,  das  wir  als  wahre  Nitrosoverbindung  auffassen  müssen; 
jedoch  scheint  es  so,  als  ob  auch  wahre  Nitrosoverbindungen  eine  Zeit 
lang  existenzfähig  sind,  wenn  auch  an  dasselbe  Kohlenstoflfatom  noch  ein 
Wasserstoffatom  gebunden  ist,  so  daß  die  Umwandlung  der  Nitrose-  in  die 
Isonitrosogruppe  erst  allmählich  vor  sich  geht.  Eine  Hauptrolle  scheinen 
bei  dieser  Umlagerung  Licht  und  Wärme  zu  spielen.  Jedoch  müssen 
diese  Verhältnisse  durch  weitere  Studien  geklärt  werden.  —  Die  Annahme 
einer  tertiär-tertiären  Doppelbindung  würde  die  Existenz  eines  Oxims,  das 
ßich  aus  dem  Nitrosat  usw.  bildet,  ohne  Umlagerung  schwer  erklären  lassen. 
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Identifisienmg  des  Humnlens.  Ebenso  wie  beim  Caryophjllen  dürfte 
der  Identifizierung  des  Humulens  soweit  wie  möglich  eine  Isolierung  durch 
Destillation  im  Vakuum,  schließlich  über  Natrium,  vorherzugehen  haben. 
Alsdann  dürfte  die  Darstellung  des  blauen  Nitrosits  vom  Smp.  120 — 121* 
zu  empfehlen  sein;  letzteres  lagert  sich  in  das  Nitrosit  (Bisnitrosit)  vom 
Smp.  166 — 168®  um.  Das  Nitrolbenzylamin  schmilzt  bei  136®,  das  Piperidin 
bei  153®. 

Es  möge  eine  Zusammenstellung  der  Verbindungen  des  Pappelöl- 
sesquiterpens  und  des  Humulens  folgen: 


Nitrosochlorid .    . 
Nitrolpiperidin 
Nitrolbenzylamin 
Nitrosat  .... 
Nitrosit,  blaue  Mod 
Nitrosit,  farblose  Mod. 


Pappelöl- 
Sesquiterpen 


Humulen 
von  Chapmak 


Smp.  164-170« 
„     151— 152» 
„     1820 
„     162—163« 
„     127« 
»     172« 


164—165« 

153« 

136« 

162—163« 

120« 

166—168« 


Es  könnte  eine  Verwechslung  des  Humulens  mit  dem  Caryophjllen  statt- 
finden; man  vergleiche  zu  diesem  Zweck  jedoch  die  oben  gegebenen  Unter- 
schiede in  den  Schmelzpunkten,  femer  ist  zu  betonen,  daß  das  Humulen 
bei  der  Behandlung  nach  dem  BEBXBAMschen  VerüeJuren  nicht  wie  das 
Caryophyllen  einen  Sesquiterpenalkohol  liefert 

XonstitutLon  des  Humulens.  Das  Humulen  dürfte  in  seiner  Konsti- 
tution dem  Caryophyllen  sehr  nahe  stehen.  Aus  der  Molekularrefraktion 
ist  zunächst  zu  folgern,  daß  ein  bicyklisches,  doppelt  ungesättigtes  Molekül 
vorliegt  Die  eine  doppelte  Bindung,  welche  mit  NOCl,  N^Oj,  N,0^ 
reagiert,  muß  jener  des  Caryophyllens  sehr  ähnlich  sein,  so  daß  der 
unterschied  zwischen  dem  Caryophyllen  imd  Humulen  ev.  in  der  Lage 
der  zweiten  doppelten  Bindung  zu  suchen  ist  Weitere  Angaben  lassen 
sich  über  die  Konstitution  des  Humulens  zunächst  nicht  machen.  Die 
optische  Aktivität  des  Humulens  scheint  nur  gering  zu  sein;  sollte  das 
Molekül  eine  solche  wirklich  aufweisen,  so  müßten  in  ihm  ein  oder 
mehrere  asymmetrische  Kohlenstoffatome  angenommen  werden. 

Geschiohte  des  Humulens.  Obwohl  das  Hopfen-  und  Pappelknospenöl 
seit  langer  Zeit  bekannt  sind,  und  obwohl  bereits  Paten  und  Chbyalleeb 
(Joum.  de  Pharm.  8  [1822],  214  und  533),  Wagnbe  (J.  pr.  I,  68  [1858], 
351),  femer  Peesonnb  (C.  r.  38  [1854],  309),  Kühnbmann  (B.  10  [1877], 
2231)  und  Ossepow  (J.  pr.  H,  28  [1883],  447  und  84  [1886],  238)  sich 
mit  der  Untersuchung  des  Hopfenöls  beschäftigt  hatten^  so  konnte  doch 
erst  Chapman  im  Jahre  1895  (Soc.  67,  54  und  780)  nachweisen,  daß  im 
Humulen  wahrscheinlich  ein  besonderes  Sesquiterpen  vorliegt  Ahnlich 
liegen  die  Verhältnisse  mit  dem  Humulen  des  Pappelknospenöls.  Die 
Untersuchungen   von  Piocabd  (B.  6  [1873],   890   und  7  [1874],    i486), 
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der  ein  Diterpen  in  diesem  Ol  vermutete,  führten  nicht  dazu,  den  hoch- 
siedenden Kohlenwasserstoff  zu  charakterisieren.  Erst  in  allerletzter  Zeit 
konnte  dies  durch  Fichteb  u.  Katz  (B.  32  [1899];  3183)  geschehen.  Die 
chemischen  Beaktionen  des  Humulens  sind  demnach  im  wesentlichen  in 
den  letzten  10  Jahren  studiert  worden,  indem  Chapmak  die  zum  Teil 
schön  kristallisierenden  Anlagerungsprodukte  mit  NOCl,  N^Og,  N,0^  dar- 
stellte, ebenso  später  Fiohteb  und  Katz;  alsdann  stellten  Kbemebs, 
SoHBEmsB  und  James  1898  die  analogen  Verbindungen  aus  dem  Caryo- 
phyllen  dar,  die  den  Unterschied  dieses  Sesquiterpens  vom  Humulen 
scharf  hervortreten  ließen,   den  Chapman  bereits  betont  hatte. 


336.  Sesquiterpen  C^^Hj^  des  KessowurzeUHs. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Das  Kessowurzelöl  {Valeriana  officio 
nalis  L.  var.  anguatifolia  Miqu.)  liefert  nach  Bebtbam  und  Gildemeisteb 
(Ar.  228  [1890],  483)  eine  Fraktion,  die  von  260—280«  siedet,  farblos 
ist  und  Sesquiterpengeruch  besitzt;  ein  Hjdrochlorid  vnirde  aus  ihr  nicht 
erhalten.  Es  muß  dahingestellt  bleiben,  ob  dieses  Sesquiterpen  zu  dem 
blauen  Bestandteil,  welcher  sich  ebenfalls  in  dem  Öl  befindet,  in  naher 
chemischer  Beziehung  steht 


337.  Sesquiterpen  C^gH^«  des  LarendelOls. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  In  dem  Lavendelöl  (LavandtUa  vera) 
finden  sich  außer  den  sauerstoffhaltigen  Bestandteilen  auch  Sesquiterpene. 
Semmler  und  Tiemann  (B.  25,  1187)  gewannen  aus  englischem  Lavendelöl 
«ine  kleine  Fraktion  vom  Siedepunkt  der  Sesquiterpene:  Sdp.^^  =  130^. 
Es  ist  möglich,  daß  die  Opaleszenz,  die  bei  der  Verdünnung  des  Lavendelöls 
mit  verdünntem  Alkohol  auftritt,  von  dem  Sesquiterpen  herrührt 


238.  Sesquiterpen  C^^E^^  Im  LlnaloSOL 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Aus  dem  mexikanischen  Linaloeöl 
konnten  Babbieb  und  Bouyeaült  (C.  r.  121,  168)  eine  Fraktion  isolieren 
vom  Sdp.j^j  a«  130— 140^  welchfe  nach  wiederholter  Behandlung  mit 
metallischem  Natrium  schließlich  den  Sdp.^^^  =  135 — 136^  zeigte.  Analyse 
und  Molekulargewichtsbestimmung  deuteten  auf  ein  Sesquiterpen  hin;  da 
der  Kohlenwasserstoff  vier  Atome  Brom  absorbierte,  so  dürfte  er  ev.  zwei 
doppelte  Bindungen  enthalten.  Die  Menge  des  Sesquiterpens  beträgt  zu« 
weilen  3  7o>  vielfach  ist  aber  noch  weniger  vorhanden. 
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Sesqniterpen  aus  Matlcokampfer. 

SarsteUimg,  Isolierung  usw.  Thoms  (Pharm.  Ztg.  49  [1904],  811] 
untersuchte  den  seltenen  Maticokampfer  C^gH^QÜ  und  führte  ihn  durch 
1— -2  stündiges  Kochen  mit  50%iger  Schwefelsäure  in  ein  blaugef^btes 
Sesquiterpen  Cj^H^^  über;  die  Hydratation  desselben  konnte  nicht  aus- 
geführt werden. 


239.  Sesquiterpen  C^^Hj«  des  PfeffennlnzOls. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Aus  Mitcham-Pfefferminzöl  konnten 
Flückigek  und  Poweb  (Pharm.  Joum.  m,  11,  220;  Ar.  218,  222)  eine 
Fraktion  gewinnen,  nachdem  das  Menthol  entfernt  war,  die  schließlich 
über  metallischem  Natrium  destilliert  wurde;  es  wurde  konstatiert: 
Sdp.  255— 260^  rf^  =  0,912,  ax,  =  +  9<»2'.  —  Soh.  u.  Co.  (Sch.  1894, 
I,  42)  stellten  fest,  daß  sich  im  amerikanischen  Pfefferminzöl 
Gadinen  nachweisen  läßt;  weitere  Versuche  müssen  entscheiden,  ob  das 
Sesquiterpen  aus  Mitchamöl  ebenMls  Gadinen  ist,  worauf  allerdings  das 
Volumgewicht  hindeutet  —  Die  Untersuchungen  von  Bbckett  und  Wbight 
(Soc.  1876,  I,  8)  über  das  japanische  Pfefferminzöl  lassen  es  als 
wahrscheinlich  erscheinen,  daß  der  hochmolekulare  Körper  Gj^^^O,  den 
sie  annehmen,  nicht  vorhanden  ist,  sondern  daß  wahrscheinlich  die  Fraktion 
245 — 255^  aus  imreinen,  mit  sauerstoffhaltigen  Körpern  venmschten 
Sesquiterpenen  besteht 


240.  Sesquiterpen  CjgH,^  des  BosenholzOls. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Das  Bosenholzöl  wird  durch  Destil- 
lation des  Holzes  der  Wurzeln  der  auf  den  Ganarischen  Inseln  ein- 
heimischen Sträucher  CkmvolviUtts  scopariits  L.  und  C.  floridus  L.  gewonnen. 
Jedoch  dürfte  das  in  den  Handel  kommende  Bosenholzöl  vielfach  Sandel- 
holz- oder  Gedemholzöl  sein,  dem  etwas  Bosenöl  zugesetzt  ist  —  Sgh. 
u.  Go.  (Sch.  1887,  I,  28  und  1899,  I,  41)  destillierten  Kosenholz  und  er- 
hielten daraus  verschiedene  Öle.  —  Gladstone  (Soc.  17  [1864],  1;  J.  1868, 
546)  untersuchte  ein  Rosenholzöl,  dessen  Abstammung  jedoch  nicht  an- 
gegeben wird,  und  gewann  daraus  ein  Sesquiterpen:  Sdp.  249®,  d^Q  «  0,9042, 
«D  =—  11^  w^  =  1,4911;  es  verband  sich  mit  Salzsäure,  gab  aber  keine 
kristallisierte  Verbindung. 
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341.  Sesqulterpen  C^^B^^  des  SalbeiOls. 

Yorkominen,  Isolierung  usw.  Das  Salbeiöl  [Salvia  officinalis  L.) 
enthält  außer  Pinen^  Cineol^  Tanaceton  und  Bomeol  auch  ein  Sesquiterpen. 
MuiB  und  SiGiuKA  (Soc.  88,  297;  Pharm.  Joum.  87,  294;  J.  1877,  957; 
J.  1878,  980)  untersuchten  das  englische  Salbeiöl  und  geben  an,  daß  es 
hauptsächlich  aus  einem  Sesquiterpen  besteht,  dessen  Eigenschaften 
folgende  sind:  Sdp.  264— 270^  d^  =  0,9198,  d^^  =  0,9072,  ap  =  +  3M4'. 
MüiB  (Soc.  87,  678;  J.  1880,  1080)  bezeichnet  dieses  Sesquiterpen  als 
Cedren  und  gibt  seinen  Sdp.  zu  260^  an.  Das  Wort  „Cedren"  ist  hier 
zweifellos  Eollektivname  und  gleich  Sesquiterpen  zu  setzen.  Den  an- 
gegebenen physikalischen  Daten  nach  dOi^  das  Sesquiterpen,  wenn  ein 
einheitlicher  Körper  vorliegt,  zu  den  bicyklischen,  doppelt  ungesättigten 
gehören. 


342.  243.  Santalene  C^ffl^^. 

YorkommeD,  Isolierung  usw.  Im  ostindischen  Sandelholzöl 
findet  sich  eine  Anzahl  chemischer  Verbindungen,  die  teils  Eohlenwasser- 
stoflfe,  teils  Alkohole,  Aldehyde,  Säuren,  Laktone,  Phenole,  Ketone,  ev. 
Ester  usw.  sind.  Die  Kohlenwasserstoffe  sind  besonders  Sesquiterpene. 
Wir  unterscheiden  bei  ihnen  ein  a-  und  /9-Santalen.  Nicht  zu  ver- 
wechseln mit  diesen  Sesquiterpenen  sind  die  Sesquiterpene  des  west- 
indischen Sandelholzöls.  Das  estindische  Sandelholzöl  wird  durch  Destil- 
lation des  Holzes  von  Sanialum  album  L.  (Santalacee)  gewonnen,  dagegen 
das  westindische  von  einer  Amyris-S^ec  (Rutacee  bzw.  Burseracee).  Das 
ostindische  Sandelholzöl  enthält  nur  wenig  Sesquiterpene  (höchstens  5®/^), 
während  das  westindische  Sandelholzöl  ca.  30— 40^0  Sesquiterpene 
aufweist.  Das  letztere  wurde  von  v.  Soden  und  Bojahn  untersucht;  es 
enthält  mindestens  zwei  Sesquiterpene,  von  denen  das  eine  wahrscheinlich 
ein  d- Cadinen  ist.  Außerdem  dürfen  mit  den  erwähnten  Sesquiterpenen 
a-  und  j9-Santalen,  welche  sich  als  solche  in  dem  ostindischen  Öl 
finden,  nicht  das  a-  und  /J-Isosantalen  verwechselt  werden;  dies  sind 
künstlich  dargestellte  Kohlenwasserstoffe,  aus  den  Verbindungen  Cj^Hj^O 
bzw.  CjjHj^O  usw.  dargestellt,  also  zum  Teil  keine  eigentlichen  Sesqui- 
terpene, sondern  es  ist  mindestens  ein  Bepräsentant  C^^H^j  darunter. 
Es  sollen  zuerst  die  natürlich  vorkommenden  Santalene  besprochen  werden. 

a-  und  /?-Santalen  Gj5H2^.  Über  die  Geschichte  der  Bestandteile 
des  ostindischen  Sandelholzöls  vgl.  v.  Soden  (Ar.  288,  354),  sowie  die 
Santalole,  das  Santalal  usw.  im  vorliegenden  Werk. 

Über  die  Sesquiterpene  des  Sandelholzöls  bringen  die  ersten  ge- 
naueren Angaben  v.  Soden  und  Müli*eb  (Pharm.  Ztg.  44  [1899],  258), 
indem  sie  die  „nichtalkoholischen'^  Bestandteile  des  ostindischen  Sandel- 
holzöls  isolierten  (C.  1899,  I,   1082),     Durch  sorgfältige  Fraktionierung 
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gelingt  es  ihnen  ein  Sesqniterpen  C^^H^^  zu  isolieren,  welches  sie  Santalen 
nennen;  es  ist  ein  schwach  nach  Cedem  riechendes  Öl,  Sdp.  261 — 262*^, 
ofx,=-21ö,  <ii5  =  0,898;  es  werden  2  Mol.  HCl,  HBr  oder  Br  unter 
Bildung  von  flüssigen  Additionsprodukten  addiert  Beim  Hydratisieren 
nach  der  Bebtbam  sehen  Methode  bildet  sich  wahrscheinlich  ein  inaktiver 
Sesquiterpenalkohol  CijHg^O  von  kräftigem  Cederngeruch,  Sdp.^  = 
160— 165^  (fjg  =  0,978.  Diese  Angaben  über  das  Santalen  lassen  schließen, 
daß  hauptsächlich  /9-Santalen  vorgelegen  hat 

GüEBBET  (C.  r.  180  [1900],  417;  C.  1900,  I,  604)  beschäftigt  sich 
ebenfalls  mit  der  Zusammensetzung  des  Sandelholzöls.  Durch  wieder- 
holte Fraktionierung  der  Sesquiterpene  erhält  er:  a-Santalen,  Sdp.  252 
bis  252,5*^,  und  /S-Santalen,  Sdp.  261—262^.  —  In  der  nächsten  Ab- 
handlung (BLUI,  23,  217;  C.  1900, 1,  859)  gibt  Gueebbt  für  das  a-Santalen 
an:  d^  =  0,9134,  [a]x>  =  -  13,98^  für  das  /S-Santalen:  <i^  «  0,9139, 
[a]j,=~  28,55^. 

Gdbbbet  berichtet  (C.  r.  130,  1324;  C.  1900,  II,  98)  alsdann  weiter 
über  die  Santalene:  a-Santalen:  Sdp.  258— 254<>  (kor.),  d^  =  0,9134, 
flfp  =  -.13,98^  /9-Santalen:  Sdp.  263—2640  (kor.),  4^^  =  0,9139,  a^^ 
— 28,55 0.  Werden  die  Santalene  mit  Essigsäure  im  Eohr  auf  180— 19ü*> 
erhitzt,  so  entstehen  Acetate: 

a-Santalenacetat  C^Hg^ •  C^H^Oj,  Sdp.^^  =  164— 165<>. 

^-Santalenacetat  Cj^H,^ •  CgH^Oj,  Sdp.,^  =  164— 168<>. 

Von  beiden  Santalenen  lassen  sich  flüssige  Dihydrochloride  Cj^H,^- 
2 HCl  gewinnen;  a-Santalenhydrochlorid  zeigt  aD=+6,lo,  /?-San- 
talenhydrochlorid,  aD=+8^. 

a-Santalennitrosochlorid  Cj^Hj^-NOCl.  Die  Nitrosochloride  der 
Santalene  erhält  Guebbet,  indem  er  auf  eine  Lösung  der  Santalene  in 
Petroläther  eine  Lösung  von  Nitrosylchlorid  in  Petroläther  unter  Kühlung 
einwirken  läßt;  Ausbeute  ca.  50  7o*  Smp.  des  e^-Santalennitrosochlorids 
»  122^  Mit  Piperidin  setzt  sich  diets  Nitrosochlorid  um  zu  a-Santalen- 
nitrolpiperidid  Ci5H,3NOH.N(C5H,o),  Smp.108— 109<^.  — Das  /?-Santalwi 
liefert  zwei  Nitrosochloride,  welche  sich  durch  Umkristallisieren  aus 
957^igem  Alkohol  trennen  lassen.  Das  schwerer  lösliche  /9-Santalen- 
nitrosochlorid  zeigt  den  Smp.  152^  und  liefert  mit  Piperidin  eia 
/?-Santalennitrolpiperidid  vom  Smp.  lOP.  Das  in  Alkohol  leichter 
lösliche  /9-Santalennitrosochlorid  hat  den  Smp.  106^  und  gibt  ein 
/9-Santalennitrolpiperidid  vom  Smp.  104 — 105®. 

V.  SoBEN  (Ar.  238,  353)  berichtet  alsdann,  daß  das  früher  von  ihm 
und  MüLLEB  au%efundene  Sesqniterpen  /?- Santalen  sei  und  sich  decke 
mit  dem  /8-Santalen  Guebbets;  nach  nochmaligem  Verseifen  der  bei  der 
Santalolfabrikation  abfallenden  Vorläufe  wird  das  /?-Santalen  durch  fi^* 
tionierte  Destillation  im  Vakuum  dargestellt;  die  optische  Drehung  des 
/9-Santalens  dürfte  über  -30<>  liegen. 

Aus  diesen  Mitteilungen  über  die  Sesquiterpene  im  Sandelholzöl,  die 
nur  in  geringerer  Menge  in  letzteren  vorkommen,  ist  zu  folgern,  daß  sie 
aus  einem  niedriger  {a-)  und  aus  einem  höher  siedenden  (/9-)Santalen  be- 


Digitized  by 


Google 


Sesquiterpen  ans  dem  Santonin  bzw.  ans  der  Santoninsänre  589 

stehen;  dem  Yolamgewichte  nach  sind  sie  einander  fast  gleich,  ihre 
Polarisation  ist  etwas  verschieden,  indem  das  e^-Santalen  schwächer  nach 
links  dreht  als  das  /9-Santalen.    Auch  sind  die  Derivate  beider  verschieden. 

Die  Identifinenuig  der  Santalene  dürfte  am  besten  durch  die  Nitroso- 
chloride  bzw.  Nitrolpiperidide  erfolgen. 

Über  die  Konstitution  der  Santalene  läßt  sich  aus  ihrem  physikalischen 
xmd  chemischen  Verhalten  nur  soviel  angeben,  daß  sie  wahrscheinlich  zu 
den  bicyklischen,  doppelt  ungesättigten  Sesquiterpenen  gehören. 

Isosantalene.  Chapoteaüt  (BL  U,  37  [1882],  303)  gibt  an,  daß  das 
ostindische  Sandelöl  den  Aldehyd  Santalal  und  den  Alkohol  Santalol  ent- 
halte; er  läßt  auf  beide  Verbindungen  P^Og  einwirken  und  erhält  seiner 
Meinung  nach  die  Kohlenwasserstoffe  CjjHjjj  (Sdp.  245^  und  CjjH,^ 
(Sdp.  260*0. 

Chapman  und  BunaESS  (Chem.  N.  74  [1896],  95)  wollen  die  Frage 
entscheiden,  ob  das  Cedren  mit  dem  durch  Einwirkung  von  P^O^  auf 
Santalal  erhaltenen  Kohlenwasserstoff  identisch  ist;  sie  geben  fOr  das 
Santalal  (welches  sie  für  den  Hauptbestandteil  des  Sandelholzöls  halten) 
an:  Sdp.  301— 306 ^  (i»/,.  =  0,9793,  [a]^  = -14M2',  np  =  1,5085,  die 
Zusammensetzung  Cj^H^^O,  und  halten  das  Santalal  für  einen  Aldehyd. 
Durch  Behandlung  des  Santalals  mit  P^Og  wird  eine  Verbindung  CjjHj, 
erhalten.  Die  Hauptfraktion  derselben  zeigt:  Sdp. ^^  =  140 — 145*^,  ^»/u  = 
0,9359,  aj)=+5^45'  (10  mm),  der  Kohlenwasserstoff  ist  ungesättigt 
Ch.  und  B.  halten  das  Cedren  für  sehr  ähnlich,  aber  nicht  für  identisch 
mit  diesem  Kohlenwasserstoff. 

GuEBBET  (C.  r.  130  [1900],  1324)  gibt  an,  daß  das  Eohsantalol  aus 
a-  und  /9-Santalol  besteht,  von  denen  das  erstere  höher  siedet  als  das 
letztere,  daß  beiden  die  Formel  C^^H^e^  zukomme,  daß  also  aus  ihnen 
durch  Wasserentziehung  zwei  Sesquiterpene  Cj^H^^  entstehen  müssen,  die 
er  Isosantalene  nennt 

a-Isosantalen  Cj^Hj^,  Sdp.  255— 256^  «d  =  +  0,2^ 

/?-Iso8antalen  G^^^^^,  Sdp.  259— 260^  ccd^+  6,P. 

Zu  diesen  Untersuchungen  über  die  Isosantalene  ist  zu  bemerken, 
1.  daß  wir  in  ihnen  nach  meiner  Meinung  keine  Sesquiterpene  C^Hg^  zu 
sehen  haben,  2.  daß  beide  Isosantalene,  da  sie  aus  unreinem  Ausgangs- 
material dargestellt  sind,  keine  einheitlichen  Verbindungen  sein  können. 
Solange  die  Natur  der  Santalole  nicht  aufgeklärt  ist,  läßt  sich  über  die 
Zusammensetzung  der  Isosantalene  nichts  Näheres  angeben;  sie  dürften 
nach  den  bisherigen  Mitteilungen  kaum  identisch  mit  den  Santalenen  sein. 


Sesquiterpen  aus  dem  Santonin  bzw.  ans  der  Santoninsänre. 

Darstellung,  Isolierung  usw.  Cannizzabo  und  Amato  (B.  7  [1874], 
1104)  gewinnen  aus  der  Santoninsänre  Cj^H^^O^  durch  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoffsäure einen  Kohlenwasserstoff  Gj^I^^.    Andeeocci  (B.  26,  Ref. 
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599)  erhält  einen  Kohlenwasserstoflf  CuHj^  bzw.  Cj^Hjjj,  indem  er  Santonin- 
säure  oder  Santonin  mit  Zinnohlorür  und  Salzsäure  reduziert  —  Es  muß 
entschieden  werden,  ob  in  diesen  Verbindungen  Kohlenwasserstoffe  vor- 
liegen, die  zu  den  Sesquiterpenen  in  näherer  Beziehung  stehen. 


344«  Sesquiterpen  C^gH^^  des  SchafgarbenOls. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Das  Schafgarbenöl  [Äckiüea  HUie- 
foKum)  ist  in  neuerer  Zeit  von  Aubbet  (Am.  Soc  24  [1902],  778;  C.  lOCKS, 
n,  798)  untersucht  worden;  es  wurden  Kohlenwasserstoffe  in  ihm  fest- 
gestellt; Siedepunkt  nach  wiederholtem  Fraktionieren  254*^,  aj)  =  —14,2^, 
nj)  =  1,492.  Weitere  Untersuchungen  müssen  zeigen,  ob  wirklich  Sesqui- 
terpene  vorliegen. 


345«  Sesquiterpen  C^gH^^  des  SellerieSls. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Nach  den  Untersuchungen  von  Giaigcian 
und  SiLBEB  (B.  30  [1897],  492,  501,  1419,  1424,  1427)  enthält  das 
Selleriesamenöl  {Jpium  graveolens  L.)  hochsiedende  Kohlenwasserstoffe, 
die  von  262 — 269^  übergehen  und  deren  Analyse  auf  die  Zusammensetzung 
CjjHj^  hinweist;  ein  festes  Hydrochlorid  konnte  nicht  erhalten  werden. 


246.  Sesquiterpen  G^^^  des  SplkOls. 

Vorkommen^  Isolierung  usw.  Nach  Boüchabdat  (C.  r.  117,  55)  sollen 
die  hochsiedenden  Anteile  des  Spiköls  {Lavandtäa  Spiea  D.  C.)  ein  Sesqui- 
terpen enthalten. 


347.  Sesquiterpen  im  SpiraeaOl  (?)• 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Nach  den  Untersuchungen  von  ErriiiKa 
(A.  35,  243)  dürfte  im  Spiraeaöl  {Spiraea  tUmaria  L.)  ein  Sesquiterpen 
vorkommen. 


24S.  Sesquiterpen  C^gH^^  des  SternanisOls. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.      Tabdy    (These  pour   Tobtention    da 
diplome  de  Docteur  de  l'üniversitö  de  Paris  1902,  22)  stellte   in   einer 
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ausführlichen  Untersuchung  im  Sternanisöl  {lUicium  reliogiosum)  auch  die 
Anwesenheit  eines  Sesquiterpens  fest;  aD^—5^. 


249.  Sesqniterpen  aus  Thymus  Serpyllnm  L. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Der  Quendel  oder  Feldthymian 
liefert  bei  der  Destillation  des  trocknen  Krautes  0,15 — 0,6^0  ätherisches 
ÖL  Gladstone  (J.  1863;  545)  gibt  an,  daß  das  Öl  fast  yollkommen  aus 
einem  Terpen  bestehe.  Boxtbi  (Ar.  212  [1878],  485;  Ghem.  Industrie  1 
[1878],  270)  konstatiert  darin  37o  eines  Phenols,  femer  geringe  Mengen 
eines  zweiten  Phenols,  schließlich  wenig  Essigsäure  und  sehr  wenig  einer 
höheren  S&ure.  Fbbvb  (C.  r.  92  [1881],  1290)  stellte  fest,  daß  die  niedriger 
siedenden  Anteile  des  Öles  hauptsächlich  aus  Cymol,  dem  wenig  eines 
rechtsdrehenden  Terpens  beigemengt  ist,  bestehen.  Vgl.  femer  Jahns 
(Ar.  216  [1880],  277;  B.  16  [1882],  819).  In  den  höher  siedenden  Anteilen 
dürften  wahrscheinlich  Sesquiterpene  zugegen  sein. 


250.  Sesqniterpen  Im  YerbenaOL 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Aus  den  Untersuchungen  Theüliebs 
betreflfend  das  Grasser  Verbenaöl  {Verbena  triphyüa)  (BL  HI,  27  [1902], 
1113)  geht  hervor,  daß  in  diesen  außer  20,8^0  Gitral  1-Limonen,  Geraniol 
und  wahrscheinlich  ein  linksdrehendes  Sesqniterpen  vorhanden  sind;  außer- 
dem in  geringer  Menge  ein  paraffinartiger  Kohlenwasserstoff. 


261.  Winteren. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Die  Wintersrinde  {Drimys  Vinteri 
Forst)  liefert  nach  Abata  und  Canzoneri  (Jahresb.  £  Phar.  1889,  70) 
0,64®/^  eines  rechtsdrehenden  Öles.  Es  wurden  davon  vier  Fraktionen 
erhalten:  1.  bis  250^  2.  250— 260^  3.  260-270^  4.  270—280^.  Die 
dritte  Fraktion,  260—270**,  zeigte  d^^  =  0,9344.  Nach  diesen  wenigen 
Angaben  könnte  man  vielleicht  annehmen,  daß  ev.  Sesquiterpene  vorliegen, 
die  ihrem  Volumgewicht  nach  zwischen  den  bicyklischen  und  tricyklischen 
Sesquiterpenen  stehen  müßten. 


Gonystylen  Cj^tt 


15  "«4* 


Als  Nachtrag  ist  das  Sesqniterpen  Gonystylen  Ci^H,^  zu  erwähnen, 
das  aus  einem  Bestandteil  des  ätherischen  Öles  von  Oonysfylus  Miquelianua 
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T.  und  B.  gewonnen  wurde  (Eyken,  B.  26,  44;  C.  1906,  I,  842).  Mit 
Wasserdampf  destilliert  liefert  das  Holz  des  erwähnten  Baumes  ein  äthe- 
risches öl,  das  zu  einer  kristallinischen  Masse  vom  Smp.  66 — 68®  und 
Sdp.  280—290®  erstarrt,  [a]i)  =  +35®.  Durch  fraktionierte  Destillation 
und  durch  Umkristallisieren  wurde  ein  Sesquiterpenalkohol  „Gonystylol" 
CijHggO  Smp.  82®,  Sdp.j^«  164—166®,  [a]i)=+30®,  also  im  umgekehrten 
Sinne  drehend  wie  das  Guajol,  erhalten.  Mit  Ameisensäure  liefert  dieser 
Alkohol  das  (Jonystylen  Cj^Hj^,  Sdp.„  =  137—139®,  d^^  =  0,9183,  [a]i)  = 
+  40®,  M.R.  =  66,7  (ber.  CijH^F  =  66,15),  also  ebenfalls  entgegen- 
gesetzt  dem  Guajen  ([a]2>  =  —  40®),  keine  festen  Derivate. 


d)  Monocyklische  Sesquiterpene  CisH,«. 

Während  die  bisher  abgehandelten  Sesquiterpenen,  und  zwar  die 
tricyklischen  ein  Volumgewicht  von  ca.  0,93 — 0,94,  die  bicyklischen 
ein  solches  von  0,90  haben,  sind  die  monocyklischen  Sesquiterpene  mit 
drei  doppelten  Bindungen  spezifisch  noch  leichter;  ihr  Volumgewicht 
dürfte  bei  ca.  0,87  liegen.  Der  Siedepunkt  der  monocyklischen  Sesqui- 
terpene weist  den  übrigen  Sesquiterpensystemen  gegenüber  keinen  großen 
Unterschied  auf;  er  ist  von  der  ganzen  Struktur  der  einzelnen  Moleküle 
abhängig,  und  zwar  besonders  von  der  Lage  der  doppelten  Bindungen,  ob 
im  Kern  oder  außerhalb  desselben.  Der  Brechungsexponent  richtet  sich 
natürlich  nach  dem  Volumgewicht,  dürfte  aber  im  allgemeinen  bei  einem 
Volumgewicht  von  0,870  ca.  1,490  betragen,  also  niedriger  sein  als  der 
Brechungsexponent  bicyklischer  oder  tricyklischer  Sesquiterpene,  die  in 
der  Regel  einen  solchen  von  ca.  1,50  und  darüber  besitzen. 

Theoretisch  können  alle  drei  doppelten  Bindungen  1.  außerhalb  des 
Binges  liegen  oder  2.  eine  doppelte  Bindung  liegt  im  Bing  und  zwei  außer- 
halb oder  3.  zwei  doppelte  Bindungen  befinden  sich  im  Binge  und  eine 
außerhalb.  Da  wir  es  bei  den  Sesquiterpenen  auch  in  diesem  FaUe  mit 
einem  Sechsring  zu  tun  haben  werden,  so  ist  die  Lage  aller  drei  doppelten 
Bindungen  im  Binge  nicht  anzunehmen,  da  wir  alsdann  ein  wahres 
Benzolderivat  vor  uns  hätten;  die  Veränderlichkeit  aller  hierher  gehörenden 
Sesquiterpene  spricht  aber  vorläufig  gegen  eine  derartige  Annahme. 

Chemisch  unterscheiden  sich  die  monocyklischen  Sesquiterpene  von 
den  übrigen  nur  sehr  wenig.  Ein  Trichlorhydrat  ist  bisher  von  dem 
Bisabolen,  welches  wahrscheinlich  ein  Gemisch  verschiedener  Sesqui- 
terpene darstellt,  erhalten  worden  (vgl.  unten),  als  auch  ganz  besonders 
vom  Limen,  welches  ein  sehr  gut  kristallisiertes  Trichlorhydrat  liefert 
Mit  NOCl,  N3O3  und  NgO^  reagieren  die  monocyklischen  Sesquiterpene 
ebenfalls  zum  Teil,  je  nachdem  die  Lage  der  doppelten  Bindungen  ist 

Die  monocykUschen  Sesquiterpene  müssen  sich  in  ihren  Eigenschaften 
den  Terpenen  Cj^Hj^  nähern,  da  sie  wie  die  monocyklischen  Glieder 
dieser  Gruppe,   ebenfalls   einen  Sechsring  aufweisen  und  sich  von  ihnen 
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besonders  nur  durch  eine  doppelte  Bindung  mehr  unterscheiden.  Diese 
Ähnlichkeit  tritt  uns  schon  in  den  Volum  gewichten  entgegen,  indem  sich 
die  monocyklischen  Sesquiterpene  von  den  monocyklischen  Terpenen,  z.  B. 
Limen  vom  Limonen  im  Volumgewicht  nur  soviel  unterscheiden,  als  die 
doppelte  Bindung  bewirkt  (0,87  gegen  0,843);  natürlich  ist  auch  der 
Brechungsexponent  entsprechend  höher  (1,489  gegen  1,475). 

Das  Vorkommen  der  monocyklischen  Sesquiterpene  dürfte  nicht  ein 
so  verbreitetes  sein  als  jenes  der  bicyklischen,  da  die  vorhandenen  drei 
doppelten  Bindungen  in  ersteren  sehr  leicht  zu  weiteren  Eingschlüssen 
Veranlassung  geben,  auch  vielfach  Polymerisationen  und  Verharzungen 
statthaben  dürften.  Bezüglich  der  Abscheidung  der  monocyklischen  Sesqui- 
terpene gilt  dasselbe  wie  von  den  bisher  abgehandelten;  nur  dürfte  die  • 
Veränderlichkeit  das  Fraktionieren  im  Vakuum  unerläßlich  machen.  — 
Auf  künstlichem  Wege  scheint  bisher  ein  monocyklisches  Sesquiterpen  nicht 
erhalten  worden  zu  sein. 

Zur  Identifizierung  dürften  sich  in  diesem  Falle  wiederum  die  Dichlor- 
bzw.  Trichlorhydrate,  ev.  auch  Nitrosite,  Nitrosochloride  usw.  eignen. 

Über  die  Konstitution  der  monocyklischen  Sesquiterpene  wissen  wir 
weiter  nichts,  als  daß  sie  wahrscheinlich  einen  Sechsring  und  drei  doppelte 
Bindungen  enthalten.  Diejenigen  hierher  gehörigen  Sesquiterpene,  welche 
ein  Nitrosochlorid  liefern,  dürften  mindestens  eine  doppelte  Bindung  im 
Kern  haben. 

Geschichtlich  ist  zu  erwähnen,  daß  ein  monocyklisches  Sesquiterpen 
zuerst  von  Semmleb  (Chem.  Ztg.  13,  1158;  C.  1889,  11,  599)  aus  dem 
Carlinaöl  isoliert  worden  sein  dürfte,  so  daß  sich  demnach  die  wichtigsten 
Ereignisse  auf  dem  Gebiete  der  monocyklischen  Sesquiterpene  in  den 
letzten  zwanzig  Jahren  abspielen.  Die  ätherischen  Öle,  in  denen  derartige 
Sesquiterpene  vorkommen,  sind  natürlich  seit  längerer  Zeit  bekannt;  ich 
erinnere  nur  an  die  verschiedenen  Citrusöle. 


353.  Bisabolen  C^sEj«. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Das  Bisabolmyrrhenöl  wird  aus 
der  Bisabolmyrrhe,  die  aus  den  Somaliländem  eingefllhrt  wird  und  ev. 
vielfach  mit  dem  heutigen  Opopanax  identisch  ist,  gewonnen.  Tücholka 
(Ar.  235  [18972,  292)  beschäftigte  sich  mit  der  Zusammensetzung 
des  ätherischen  Öles  der  Bisabolmyrrhe;  er  fand  folgende  Eigenschaften 
des  Öles:  Sdp.  220— 270^  ^^  =  0,8836,  ap  = -14<>20';  die  Ausbeute 
belief  sich  auf  7,8  **^.  T.  erhielt  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  die 
ätherische  Lösung  des  Öles  zu  6,5  ^/^,  ein  bei  79,3*^  schmelzendes,  optisch 
aktives  Chlorhydrat.  Aus  diesem  Chlorhydrat  regeneriert  T.  durch  Be- 
handlimg  mit  Natriumacetat  in  Eisessiglösung  einen  Kohlenwasserstoff,  der 
ein  Sesquiterpen  und  nicht  ein  Diterpen,  wie  angegeben  wird,  sein  dürfte 
(vgl.  auch  Chababot,  Düpont  und  Pillet:  „Les  huiles  essentielles",  S.  894). 

SSMHLKR»  Äther,  öle.  II  SS 
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Physik.  Big.  des  regenerierten  Bisabolens:  Sdp.  259 — 260,3^,  d^^  = 
0,8914,  fiD  =  1,4608.  (?) 

Chem.  Eig.  werden  für  das  regenerierte  Sesquiterpen  nicht  angegeben. 

Den  physikalischen  Daten  nach  könnte  man  das  Bisabolen  zu  den 
bicyklischen  Verbindungen  rechnen;  jedoch  dürfte  bei  der  Salzsäure- 
abspaltung aus  dem  Chlorhydrat  nicht  das  ursprüngliche  Sesquiterpen 
regeneriert  werden,  sondern  wahrscheinlich  entsteht  hierbei  ein  Gremenge. 
Der  Schmelzpunkt  des  Trichlorhydrats  fällt  merkwürdigerweise  zusammen 
mit  jenem  des  Limentrichlorhydrats,  aber  das  Limen  läßt  sich  aus  diesem 
Chlorhydrat  regenerieren.  Weitere  Untersuchungen  müssen  entscheiden, 
ob  im  Bisabolen  ein  einheitliches  Sesquiterpen  vorliegt,  bzw.  ob  das 
regenerierte  Bisabolen  noch  identisch  ist  mit  dem  natürlich  vorkommenden. 

Das  Trichlorhydrat  des  ursprünglichen  Bisabolens  schmilzt 
bei  79,3  S  [a]2>  =  35M7'  (Chloroformlös.)  und  37  M  6'  (Ätherlös.). 

Zur  Identifizienmg  des  Bisabolens  dürfte  sich  das  Trichlorhydrat 
eignen,  femer  eine  rosarote  Farbreaktion,  die  eintritt,  wenn  man  zur 
Lösung  des  Bisabolens  in  Petroläther  etwas  konz.  H^SO^  in  Eisessig 
hinzufügt,  wobei  eine  rosarote  Zone  entsteht. 

Es  muß  nochmals  betont  werden,  daß  man  das  natürlich  vorkommende 
Bisabolen  streng  unterscheiden  muß  von  dem  künstlich  dargestellten,  bis 
weitere  Versuche  angestellt  sind.  —  Wegen  der  Bildung  des  Trichlor- 
hydrats wurde  das  Bisabolen  an  dieser  Stelle  besprochen;  jedoch  müssen 
über  die  Zugehörigkeit  der  einzelnen  Bisabolene  zu  der  einen  oder  anderen 
Gruppe  ebenfalls  erst  weitere  Versuche  entscheiden. 


aSS,  Carlinen  CjßH,^. 

Vorkommen,  Isolierung  usw.  Gelegentlich  der  Untersuchung  des 
Carlinaöls  {Carlina  acaulis)  stellte  Semmleb  fest  (Chem.  Ztg.  13,  1158; 
C.  1889,  II,  595),  daß  außer  sauerstoffhaltigen  Bestandteilen  in  diesem 
Ol  ein  Sesquiterpen  vorhanden  ist;  durch  wiederholte  fraktionierte  Destil- 
lation, schließlich  über  metallischem  Natrium,  wurde  ein  Sesquiterpen  von 
folgenden  Eigenschaften  erhalten:  Sdp.^^  =  139—141*^,  Sdp.^^^  =  250  bis 
2^3^  c?jj2.8  =  0,8733,  ud  =  1,492.  Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  zu  ca.  12% 
im  Bohöl  enthalten. 

Aus  den  physikalischen  Daten  ist  zu  schließen,  daß  ein  Sesquiterpen 
mit  einem  Ringe  und  drei  doppelten  Bindungen  vorliegt.  Es  war  dies 
das  erste  derartige  Sesquiterpen,  auf  welches  man  in  den  ätherischen 
Ölen  gestoßen  ist. 
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354.  Limen  C^^^^^. 


Vorkommen,  Isolierung  nsw.  In  verschiedenen  ätherischen  Ölen  der 
Citrus  arten  findet  sich  ein  Sesquiterpen  mit  außerordentlich  niedrigem 
Volumgewicht.  Die  ersten  genaueren  Angaben  darüber  verdanken  wir 
BüBGESs  und  Page  (Soc.  86,  414;  C.  1904,  I,  1443),  welchen  es  gelang, 
aus  dem  Limettöl  ein  solches  Sesquiterpen  zu  isolieren.  Jedoch  hatten 
schon  ScH.  u.  Co.  (Sch.  1903,  11,  26;  vgl.  auch  Oliveei,  G.  21,  I  [1891], 
318  und  B.  24,  ßef.  624)  darauf  hingewiesen,  daß  im  Citronenöl  ein 
spezifisch  leichtes  Sesquiterpen  vorkommt.  „Bei  dieser  Gelegenheit  er- 
mittelten wir,  daß  das  Sesquiterpen  des  Citronenöls  zur  Ellasse  der 
leichten  Sesquiterpene  gehört  Seine  physikalischen  Konstanten  sind 
folgende:  Sdp.  125— 127 ^  (8  mm  Druck);  (i^^  =  0,8843;  £^x)  =  -42^ 
ti2>^=  1,49034.  Es  ist  uns  bisher  nicht  gelungen,  charakteristische  Derivate 
zu  erhalten,  wodurch  dieser  Kohlenwassers toflf  hätte  identifiziert  werden 
können." 

BuBGEss  und  Page  (a.  a.  0.)  untersuchten  ein  destilliertes  Limettöl, 
-wahrscheinlich  ein  westindisches;  durch  fraktionierte  Destillation  im 
Vakuum  erhielten  sie  von  denen  zwei  Hauptfraktionen,  daraus  die  eine 
unter  17  mm  Druck  zwischen  100  und  105®  überging  und  hauptsächlich 
aus  1-Terpineol  vom  Smp.  35®  bestand;  daneben  soll  ein  isomeres  flüssiges 
Terpineol  von  niedrigerem  Siedepunkt  vorhanden  sein,  welches  den  eigen- 
tümlichen Geruch  des  Öles  bedingt.  Die  zweite  Hauptfraktion  siedet  unter 
17  mm  Druck  bei  130 — 140®  und  besteht  fast  ausschließlich  aus  Kohlen- 
-wasserstoflFen,  von  denen  ein  Sesquiterpen  Cj^H^^  isoliert  werden  konnte, 
welches  Büegess  und  Page  als  Limen  bezeichnen.  Beim  Einleiten  von 
Salzsäure  gab  die  Fraktion  ein  Trichlorhydrat,  aus  welchem  ein  Sesqui- 
terpen von  folgenden  Eigenschaften  regeneriert  wurde:  Sdp. ^5^= 262 — 263®, 
^5=0,873,  «p  =±  0,  np^.  =  1,4910,  n^,,  =  1,4935,  M.E.  =  68,2,  her.  für 
C\A,F  =  67,76. 

Von  chemischen  Eigenschaften  des  Limens  ist  als  wichtigste  die 
Bildung  des  bereits  erwähnten  Trichlorhydrats  Cj5H24'3HCl  vom 
Smp.  79 — 80®  zu  bezeichnen;  11.  in  Äther,  Essigäther  und  Aceton,  schwerer 
in  Alkohol,  Eisessig  und  Chloroform.  —  Außerdem  ist  das  Limen  filhig, 
6  Atome  Brom  zu  addieren. 

BuROEss  und  Page  wiesen  nach,  daß  das  Limen  außerdem  in  dem 
durch  Pressung  gewonnenen  Limettöl,  sowie  im  Citronenöl  vorhanden  sei. 
Auf  das  Vorkommen  eines  leichten  Sesquiterpens  im  Citronenöl  hatten 
bereits  Sch.  u.  Co.  (Sch.  1903,  11,  26),  wie  oben  erwähnt,  hingewiesen; 
nur  die  optische  Aktivität  des  im  Citronenöl  vorkommenden  Kohlenwasser- 
stoffes Cj5B[24  unterscheidet  ihn  vom  Limen,  jedoch  ist  im  Auge  zu 
behalten,  daß  das  Limen  aus  dem  Trichlorhydrat  regeneriert  worden  war. 
Femer  muß  an  dieser  Stelle  betont  werden,  daß  das  gelegentlich  der 
Besprechung  des  Bisabolens  erwähnte  Opopanaxöl  ebenfalls  leichtes 
Sesquiterpen  enthält     Das  Opopanaxharz,  wie  es  gegenwärtig  im  Handel 
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angetroffen  wird,  und  aus  welchem  das  für  die  Parfümerie  wichtige  Opo- 
panaxöl  dargestellt  wird,  ist  nicht  identisch  mit  dem  echten  Opopanax 
(vgl.  Holmes,  Pharm.  Journ.  in,  21  [1891],  838),  sondern  wird  von  einer 
Burseracee,  wahrscheinlich  Balsamodendron  Kafal  Kunth  gewonnen  (vgl. 
Baue,  Ar.  238  [1895],  235). 

Über  die  chemische  Untersuchung  dieses  Öles  liegen  wenig  Angaben 
vor.  ScH.  u.  Co.  (ScH.  1890,  I,  34  und  1904, 11,  69)  finden  fOr  das  Eohöl: 
d^^  =  0,895,  ap  =  -12*^35',  V.Z.  =  14,5;  durch  Acetylieren  des  Öles  ließ 
sich  feststellen,  daß  alkoholische  Bestandteile  zugegen  sind.  Das  Öl  destil- 
lierte im  Vakuum  größtenteils  unter  3  mm  Druck  bei  45 — 130®.  Aus  dem 
zähflüssigen  Destillationsrückstand  wurde  in  geringer  Menge  ein  Alkohol 
gewonnen,  der  unter  2  mm  Druck  bei  135 — 137*^  siedete.  —  unter  gewöhn- 
lichem Luftdruck  siedete  die  erwähnte  Hauptfraktion  des  Opopanaxök 
um  260 — 270®;  sie  erwies  sich  als  sesquiterpenhaltig.  Durch  Einleiten 
von  Salzsäure  in  die  ätherische  Lösung  resultierte  ein  Trichlorhydrat 
Cj5H2^«3HCl  vom  Smp.  80®,  inaktiv.  Der  durch  Kochen  mit  Natrium- 
acetat  in  Eisessiglösung  regenerierte  Kohlenwasserstoff  zeigte  folgende 
Konstanten:  d^^  =  0,8708,  czd  =  ±  0,  W2>^=  1,48873;  der  Siedepunkt  unter 
gewöhnlichem  Druck  lag  unter  Zersetzung  zwischen  260—285®.  Der 
regenerierte  Kohlenwasserstoff  lieferte  mit  Salzsäure  wiederum  das  ursprüng- 
liche Chlorhydrat  vom  Smp.  80®. 

Vergleichen  wir  diese  Daten  und  Eigenschaften  des  leichten  Sesqui- 
terpens  des  Opopanaxöls  mit  jenen  des  Bisabolens,  welches  aus  dem 
Bisabolmyrrhenöl  (vgl.  oben)  gewonnen  war,  so  ergibt  sich  große  Ähnlich- 
keit in  bezug  auf  den  Schmelzpunkt  des  Trichlorhydrats,  die  bis  auf  die 
optische  Aktivität  vorhanden  ist  Schon  Holmes  hatte  darauf  hingewiesen, 
daß  die  Bisabolmyrrhe  ev.  identisch  sei  mit  dem  jetzt  im  Handel  befind- 
lichen Opopanax.  Es  ist  demnach  nicht  unwahrscheinlich,  daß  das  aus 
dem  Bisabolmyrrhenöl  isolierte  Sesquiterpen  in  naher  Beziehung  zu  dem 
aus  dem  Opopanaxöl  gewonnenen  steht. 

Femer  tritt  die  große  Ähnlichkeit  dieser  leichten  Sesquiterpene  mit 
dem  Limen  hervor,  für  das  ebenfalls  ein  Trichlorhydrat  vom  Smp.  79 — 80® 
charakteristisch  ist.  Weitere  Versuche  müssen  entscheiden,  inwieweit 
diese  drei  Sesquiterpene  —  das  Limen,  das  Bisabolen  und  das  leichte 
Sesquiterpen  des  Opopanaxöls  —  zusammengehören. 


255.  Zingiberen  C^sH,«. 

Vorkommen,  Isolierung  und  Synthese.  Das  Ingweröl,  gewonnen 
durch  Destillation  des  Rhizoms  von  Zingiber  officinale  Boscoe.,  ist  ver- 
schiedentlich Gegenstand  der  Untersuchung  gewesen.  Die  Arbeiten 
Papouseks  (A.  84  [1853],  352)  ergaben  keine  wichtigen  Resultate.  Bebtram 
und  Walbaüm  (J.  pr.  11,  49  [1894],  18)  wiesen  im  Ingweröl  Kämpfen  und 
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Phellandren  nach.  Der  Hauptbestandteil  des  Ingweröls  wird  jedoch  von 
Sesquiterpenen  (Thresh,  Pharm.  Joum.  London  III,  12  [1881],  243)  aus- 
gemacht In  ganz  neuerer  Zeit  wiesen  Soh.  tl  Co.  (Sch.  1905,  II,  34)  im 
Ingweröl  Cineol,  Citral,  Borneol  und  vielleicht  auch  Geraniol  nach. 

Die  erste  ausführliche  Untersuchung  über  das  Sesquiterpen  des. 
Ingweröls  stammt  von  v.  Soden  und  Rojahn  (Pharm.  Ztg.  45  [1900],  414). 
Sie  nannten  das  Sesquiterpen,  das  sie  durch  fraktionierte  Destillation 
gewonnen  hatten,  „Zingiberen*':  ax)  =  — 69**,  d^^  =  0,872;  es  siedet 
unter  gewöhnlichem  Luftdruck  nicht  ganz  unzersetzt  bei  269 — 270*^,  unter 
14  mm  Druck  bei  134^,  ist  dünnflüssig  und  neigt,  wie  alle  leichten  Sesqui- 
terpene,  sehr  zur  Verharzung. 

Alsdann  beschäftigten  sich  Schreineb  und  Ebemers  (Pharm.  Arch.  4 
[1901],  63;  C.  1901,  11,  1226)  mit  dem  Zingiberen.  Sie  isolierten  das 
Sesquiterpen  durch  fraktionierte  Destillation  unter  vermindertem  Druck 
und  fanden:  Sdp.32  =  160— 161^  <f,^  =  0,8731,  [a]D  = -73,38^  np  = 
1,49399.  Ferner  gewannen  sie  das  Dihydrochlorid  (Smp.  168^,  das 
Nitrosit  (Smp.  97^,  das  Nitrosat  (Smp.  86—88®)  und  das  Nitroso- 
chlorid  (Smp.  97*^.  —  In  einer  zweiten  Abhandlung  (Pharm.  Arch.  4 
[1901],  141  und  161),  bestätigen  Sohbeinbb  und  Kremebs  im  wesentlichen 
die  von  ihnen  erhaltenen  Resultate. 

Aus  diesen  Mitteilungen  geht  hervor,  daß  man,  um  Verharzungen  zu 
vermeiden,  die  Isolierung  des  Zingiberens  im  Vakuum  vornehmen  muß; 
zur  Darstellung  des  Zingiberens  ist  man  auf  diesen  einzigen  Weg  an- 
gewiesen, da  es  bisher  nicht  gelungen  ist,  dieses  Sesquiterpen  aus  einem 
kristallisierten  Derivat  zu  regenerieren. 

Physik.  Big.  des  Zingiberens.  Thresh  (Pharm.  Journ.  III,  12  [1881], 
243):  Sdp.  256— 260^  d  =  0,899,  «p  =  -16,10^ 

V.  Soden  und  Eojahn  (a.  a.  0.):  Sdp.^^  =  134 ^  Sdp.,^^,  =  269—270^ 
(unter  geringer  Zersetzung),  an  =  —  69*^,  c^g  =  0,872. 

Schbeineb  und  Kbbmebs  (a.  a.  0.):  Sdp.,,  =  160 — 161^,  d^^  =  0,8731, 
[a]p=  -73,38 0,  fiD  =  1,49399,  M.R.  =  68,0,  ber.  für  Cj^Hj^F«  67,82;  sie 
sprechen  das  ev.  als  monocyklisch  an,  nga  =  1,49041,  nH^  =  1,50319,  njyy  = 
1,51112.  Es  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  neigt  zur 
Verharzung  und  wird  alsdann  zähflüssig. 

Cham.  Eig.  des  Zingiberens.  Reduktionen  sind  mit  dem  Zingiberen 
bisher  nicht  ausgeführt  worden. 

Brom  wird  absorbiert,  aber  alsbald  entwickelt  sich  Bromwasserstofl^ 
noch  bevor  6  Atome  Brom  absorbiert  sind;  v.  Soden  und  Rojahn  konnten 
4  Atome  Brom  anlagern,  so  daß  die  Existenz  eines  Tetrabromids 
CjßHj^Br^  wahrscheinlich  ist. 

Zingiberendichlorhydrat  Cj5H2^«2B[Cl.  Seiner  Molekularrefraktion 
nach  müßte  das  Zingiberen  drei  doppelte  Bindungen  enthalten,  also  drei 
Moleküle  HCl  absorbieren.  Thbesh  (a.  a.  0.)  ließ  zuerst  HCl  auf  Zin- 
giberen einwirken,    konnte  jedoch   kein    kristallisiertes  Derivat   erhalten. 
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Seine  Analyse  für  das  flüssige  Produkt  stimmte  auf  (Ci^H,^),  •  HCl.  — 
Auch  y.  Soden  und  Rojahn  erhielten  nur  ein  braunes  zähflüssiges  ÖL 
Ebemebs  und  Sghbeiner  (Pharm.  ArcL  4,  161)  lösten  Zingiberen  in  einem 
gleichen  Volumen  füsessig  und  sättigten  die  Lösung  mit  HCl  bei  0^. 
Nach  längerem  Stehen  schied  sich  ein  Dihydrochlorid  in  Nadeln  aus^ 
Smp.  168— 169^  — 

Die  Tatsache,  daß  Zingiberen  glatt  nur  4  Atome  Brom  und  2  Moleküle 
HCl  absorbiert,  steht  scheinbar  mit  der  dreifach  ungesättigten  Natur 
dieses  Moleküls  im  WidersprucL  Jedoch  läßt  sich  das  Verhalten  des 
Zingiberens  erklären,  wenn  man  annimmt,  daß  zwei  der  doppelten  Bindungen 
ein  konjugiertes  System  bilden,  oder  wenn  man  bedenkt,  daß  n-Phellandren, 
welches  zweifellos  zwei  doppelte  Bindungen  enthält,  ebenfalls  glatt  nur 
2  Atome  Brom  addiert  usw. 

-  Zingiberennitrosochlorid  Cj^H^^-NOCL  Schbeineb  und  Kbfmers 
(C.  1902,  I,  41)  lösen  etwas  Zingiberen  in  gleichen  Volumen  Eüsessig  und 
Äthylnitrit  und  fügen  allmählich  eine  Lösung  von  HCl  in  Eisessig  hinzu 
usw.;  Smp.  96—97^.  Es  muß  dahingestellt  bleiben,  ob  er.  ein  Bisnitroso* 
Chlorid  vorliegt  Es  ist  au£rallend,  daß  dieses  Nitrosochlorid  einen  ähn- 
lichen Schmelzpunkt  hat  wie  die  Nitrosochloride  des  Limonens,  Terpineols 
usw.,  während  die  Nitrosochloride  einiger  bicyklischer  Sesquiterpene,  z.  B. 
des  Caryophyllens  und  Humulens,  bedeutend  höher  schmelzen;  dagegen 
schmilzt  Cadinennitrosochlorid  wiederum  niedriger,  bei  93 — 94  ^  Die 
Untersuchungen  müssen  entscheiden,  ob  wirklich  in  allen  Fällen  bimole- 
kulare Verbindungen  vorliegen  usw. 

Zingiberennitrosit  Cj^Hj^-N^Oj.  Diese  Verbindung  gewannen 
Sghbeineb  und  Kremkks  (C.  1902,  I,  41)  durch  gegenseitige  Einwirkung 
von  Zingiberen,  Natriumnitrit  und  Eisessig  in  Petroläther  (Smp.  97 — 98% 
Das  rohe  Nitrosit  des  Ingweröls  läßt  sich  nach  ScHBim^EB  (G.  1901,  II, 
544)  durch  fraktionierte  Kristallisation  aus  heißem  Äthylalkohol  oder 
heißem  Äthylacetat  in  Zingiberennitrosit  (Smp.  97—98^  und  zwei  Nitrosite 
vom  Smp.  120 — 121^  und  vom  Smp.  105®  zerlegen. 

Zingiberennitrosat  Cj^Hj^-NjO^.  Schkeineb  und  Kbeicebs 
(C.  1902,  I,  41)  stellen  dies  Nitrosat  dar  aus  Zingiberen,  Äthylnitrit  und 
HNO3  in  Eisessiglösung;  gelbliches  Pulver  (durch  wiederholtes  Lösen  in 
Äthylacetat  und  Fällen  mit  Alkohol  gewonnen);  Smp.  86 — 88®  unter  Zer- 
setzung. 

Zu  den  chemischen  Umsetzungen  des  Zingiberens  ist  zu  bemerken, 
daß  die  kristallisierten  Derivate  sämtlich  in  saurer  Lösung  erhalten  wurden, 
so  daß  man  nicht  ohne  weiteres  schließen  darf,  daß  diesen  kristallisierten 
Derivaten  noch  das  Kohlenstoflfskelett  des  Zingiberens  zukommt,  zumal 
es  bisher  nicht  gelungen  ist,  aus  einem  der  Derivate,  wie  z.  B.  aus  dem 
Dichlorhydrat,  das  Zingiberen  zu  regenerieren. 

Zur  Identiflziening  des  Zingiberens  lassen  sich  jedoch  diese  Beaktionen 
sehr  gut  verwerten,  so  die  Bildung  des  Dichlorhydrats  vom  Smp.  168  bis 
169®;  (für  ein  Dichlorhydrat  in  dieser  Reihe  ist  der  Schmelzpunkt  ein 
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außerordentlich  hoher);  auch  das  Nitrosat,  Nitrosit  und  Nitrosochlorid  sind 
charakteristisch.  In  erster  Linie  sind  aber  auch  die  physikalischen  Daten 
nach  der  Fraktionierung  im  Vakuum  heranzuziehen.  Eine  Verwechselung 
könnte  mit  dem  Limen  und  Carlinen  stattfinden.  Das  Limen  liefert  je- 
doch ein  Trichlorhydrat  vom  Smp.  79 — 80®,  vom  Carlinen  kennen  wir 
keine  kristallisierten  Derivate,  wir  wissen  auch  nicht,  ob  es  ev.  mit  dem 
Zingiberen  oder  Limen  identisch  ist 

Über  die  Konstitution  des  Zingiberens  läßt  sich  nur  angeben,  daß  es 
seinen  physikalischen  Daten  nach  ein  monocyklisch  dreifach  ungesättigtes 
Sesquiterpen  ist.  Die  chemischen  Eeaktionen  sprechen  nicht  direkt  gegen 
diese  Auffassung;  wenn  das  Zingiberen  auch  nur  ein  Dichlorhydrat  liefert, 
so  können  doch  drei  doppelte  Bindungen  vorhanden  sein,  wie  oben  aus- 
einandergesetzt wurde.  Da  das  Zingiberen  ein  Nitrosochlorid  usw.  liefert, 
so  kann  man  annehmen,  daß  eine  doppelte  Bindung  analog  gelagert  ist 
wie  im  Limonen,  d.  h.  im  Kern  liegt  und  sekundär -tertiärer  Natur  ist. 

Obwohl  das  Ingweröl  als  solches  lange  Zeit  bekannt  ist,  auch 
Papoüsek  bereits  im  Jahre  1853  die  Gegenwart  eines  hochsiedenden 
Kohlenwasserstoflfs  festgestellt  und  Thbesh  im  Jahre  1881  einige  physi- 
kalische Daten  über  diesen  Kohlenwasserstoff  mitgeteilt  hatte,  so  sind  es 
doch  erst  die  im  Jahre  1900  veröffentlichten  Arbeiten  von  v.  Soden  und 
RojAHN,  sowie  besonders  die  Publikationen  von  Schbeineb  und  Kbemers 
in  den  darauf  folgenden  Jahren  gewesen,  welche  die  Annahme,  daß  im 
Zingiberen  ein  monocyklisches,  dreifach  ungesättigtes  Sesquiterpen  vor- 
liegt, als  wahrscheinlich  erscheinen  ließen.  Demnach  gehört  die  Chemie 
des  Zingiberens  den  letzten  fünf  Jahren  an. 


e)   Acyklische  Sesquiterpene  mit  vier  doppelten  Bindungen  C,bH,4. 

Ganz  analog,  wie  es  gelungen  war,  die  Existenz  aliphatischer  Terpene 
in  den  ätherischen  Ölen  nachzuweisen,  konnte  man  auch  mit  der  Möglich- 
keit rechnen,  aliphatischen  Sesquiterpenen  zu  begegnen.  Aber  schon  bei 
den  aliphatischen  Terpenen  machten  wir  die  Wahrnehmung,  daß  sie  stark 
zu  Kondensationen,  zu  Verharzungen  usw.  neigen;  ein  gleiches  ist  nun 
bei  den  aliphatischen  Sesquiterpenen  der  Fall,  so  daß  die  Fähigkeit  vieler 
ätherischer  Öle,  zu  verharzen,  namentlich  bei  der  Destillation  unter  ge- 
wöhnlichem Luftdruck  einen  verharzten  Rückstand  zu  bilden,  zuweilen 
wohl  auf  die  Anwesenheit  aliphatischer  Sesquiterpene  zurückzuführen  ist, 
womit  auch  die  Schwerlöslichkeit  einzelner,  namentlich  alter  ätherischer 
Öle,  in  Alkohol  im  Zusammenhang  steht. 

Immerhin  sind  aliphatische  Sesquiterpene  bisher  selten  in  ätherischen 
Ölen  angetroffen  worden;  der  einzige  Repräsentant  dieser  Gruppe  ist  in 
der  aliphatischen  Reihe  (Bd.  I,  S.  369)  bereits  beschrieben  worden. 
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Die  physik.  Eig.  dieser  acyklischen  Sesquiterpene  unterscheiden  sich 
wesentlich  von  denen  der  cyklischen,  besonders  das  Volumgewicht  ist  ver- 
schieden, da  sie  spezifisch  bedeutend  leichter  (ca.  0,85)  sind,  je  nach  Lage 
der  doppelten  Bindungen  und  gemäß  ihrer  sonstigen  Konstitution.  Wegen 
ihrer  leichten  Veränderlichkeit  beim  Erwärmen  muß  die  Abscheidung  und 
Fraktionierung  über  Natrium  im  Vakuum  vorgenommen  werden. 


Zusammenfassende  Angaben  Über  die  Sesquiterpene. 

Daß  Kohlenwasserstoflfe  von  der  Bruttoformel  Cj^H^^  in  den  äthe- 
rischen Ölen  vorkommen,  wurde  von  Soubeikan  und  Capitainb  im  Jahre 
1840  (A.  34,  323)  bereits  erkannt.  In  der  Folgezeit  gelang  es  ver- 
schiedentlich, derartige  Sesquiterpene  (der  Name  dürfte  von  BebtheijOT 
(A.  Spl.  n,  228)  herrühren)^  in  den  ätherischen  Ölen  aufzufinden.  Es  sei 
jedoch  an  dieser  Stelle  darauf  hingewiesen,  daß  die  Entscheidung,  ob 
wirklich  ein  Kohlenwasserstoff  CjgH,^  vorliegt,  in  vielen  Fällen  nicht  mit 
der  nötigen  Sorgfalt  erfolgt  ist,  so  daß  einzelnen,  bisher  als  Sesquiterpene 
angesehenen  Kohlenwasserstoffen  zweifellos  eine  andere  Formel  zukommen 
wird  (vgl.  z.  B.  die  Isosantalene). 

Trotzdem  man  also  verhältnismäßig  frühzeitig  die  Sesquiterpene  von 
den  Terpenen  abgetrennt  hatte,  ist  es  bisher  doch  nicht  in  dem  Maße  wie 
bei  letzteren  gelungen,  ihre  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften 
aufzuklären.  Schon  für  die  Abscheidung  der  Sesquiterpene  stehen  uns 
bedeutend  weniger  Reaktionen  zu  Gebote  als  für  jene  der  Terpene;  £ast 
stets  sind  wir  auf  die  fraktionierte  Destillation  angewiesen,  nur  selten 
können  wir  das  Sesquiterpen,  wie  z.  B.  das  Cadinen,  aus  einer  kristal- 
lisierten Verbindung  regenerieren.  Was  die  Verbreitung  der  Sesquiterpene 
in  den  ätherischen  Ölen  anlangt,  so  steht  sie  jenen  der  Terpene  nicht 
sehr  nach;  über  das  ganze  Pflanzenreich  verbreitet  finden  sich  Pflanzen, 
in  deren  ätherischen  Ölen  Sesquiterpene  angetroffen  werden.  Vielfach 
sind  es  Balsame  und  Harze,  die  ebenso  wie  Terpene  auch  Sesquiterpene 
liefern. 

Die  physik.  Eig.  der  Sesqtdterpene  sind  z.  T.  recht  genau  studiert 
worden,  so  daß  wir  aus  der  Bestimmung  der  physikalischen  Konstanten 
die  Gegenwart  des  einen  oder  anderen  Sesquiterpens  vermuten  können. 
Je  mehr  sich  die  Sesquiterpene  in  ihrem  Aufbau  den  Terpenen  nähern, 
um  so  mehr  stimmt  auch  das  Volumgewicht  dieser  beiden  Klassen  von 
Verbindungen  überein;  selbstverständlich  muß  auch  in  diesem  Falle  der 
Siedepunkt  der  Sesquiterpene  höher  liegen  als  jener  der  Terpene. 

Beim  Studium  der  ehem.  Eig.  der  Sesquiterpene  hatte  man  anfangs 
recht  wenig  Resultate  zu  verzeichnen.  Das  erste  kristallisierte  Produkt, 
das  man  erhielt,  war  auch  bei  den  Sesquiterpenen  ein  Hydrochlorid,  und 
zwar  das  Cadinendihydrochlorid.    Kristallisierte  Bromide  der  Sesquiterpene 
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zu  erhalten,  ist  bis  heute  noch  nicht  gelungen.  Während  ein  Wasser- 
anlagerungsprodukt der  Terpene,  das  Terpinhydrat,  in  gut  kristallisiertem 
Zustande  seit  über  100  Jahren  bekannt  ist^  konnte  aus  dem  Sesquiterpen 
Caryophyllen  ein  solches  erst  von  Wallach  im  Jahre  1892,  und  zwar 
das  Isocaryophyllenhydrat  Cj^Hg^O,  gewonnen  werden.  Die  Oxydations- 
ergebnisse, die  bei  der  Aufklärung  der  Terpene  eine  so  große  EoUe  ge- 
spielt haben,  haben  bei  den  Sesquiterpenen  bisher  ganz  im  Stich  gelassen. 
NgOj  ließ  Cahours  bereits  in  den  vierziger  Jahren  des  vergangenen  Jahr- 
hunderts auf  Phellandren  einwirken  und  erhielt  dabei  ein  gut  kristallisiertes 
Produkt;  die  Reaktionen  von  NOCl  mit  Pinen  und  Limonen  studierte 
Tilden  besonders  in  den  siebziger  Jahren;  in  gleicherweise  erhielt  auch 
Wallach  mit  NjO^  gut  kristallisierte  Derivate  der  Terpene.  Aber  erst 
in  den  letzten  15  Jahren  hat  man  Reaktionsprodukte  der  Sesquiterpene 
mit  diesen  Säureanhydriden  in  gut  kristallisiertem  Zustande  abscheiden 
können. 

Zur  Identifizierung  der  Sesquiterpene  sind  im  übrigen  dieselben  Ver- 
bindungen geeignet  wie  zu  jener  der  Terpene,  so  die  Chlorhydrate,  Nitroso- 
chloride,  Nitrosite  und  Nitrosate.  Jedoch  immer  müssen  wir  im  Auge 
behalten,  daß  wir  bei  der  Darstellung  dieser  Derivate  in  saurer  Lösung 
arbeiten,  und  daß  unter  Umständen  Invertierung  eintreten  kann,  so  daß 
also  aus  z.  B.  zwei  ursprünglich  verschiedenen  Terpenen  die  Bildung  ein 
und  desselben  Derivats  möglich  ist.  Analoge  Umlagerungen  müssen  wir  ev. 
Äuch  bei  der  Hydratbildung  vermuten.  Wir  wissen,  daß  das  Terpinhydrat 
sowohl  aus  dem  Pinen,  als  auch  aus  dem  Limonen  entstehen  kann;  es 
ist  demnach  nicht  ausgeschlossen,  daß  das  Isocaryophyllenhydrat  aus  zwei 
verschiedenen  Sesquiterpenen  gebildet  werden  kann,  so  daß  die  Gewinnung 
dieses  Alkohols  nicht  mit  voller  Schärfe  immer  für  die  Anwesenheit  von 
Caryophyllen  zu  sprechen  braucht 

Auch  die  Konstitution  der  Sesquiterpene  ist  bei  weitem  nicht  so  ein- 
gehend aufgeklärt,  wie  jene  der  Terpene.  Allerdings  können  wir  mit  Sicher- 
heit angeben,  daß  in  den  ätherischen  Ölen  acyklische,  mono-,  bi-  und  tricyk- 
lische  Sesquiterpene  angetroffen  werden;  ob  auch  tetracyklische,  muß  vor- 
läufig dahingestellt  bleiben.  Diese  Einteilung  der  Sesquiterpene  haben 
wir  nicht  zum  wenigsten  aus  den  physikalischen  Eigenschaften  der  Sesqui- 
terpene folgern  können,  natürlich  immer  vorausgesetzt,  daß  wir  es  mit 
einigermaßen  reinem  Material  zu  tun  haben.  Diesen  einzelnen  Unter- 
abteilungen der  Sesquiterpene  kommen  nun  namentlich  bestimmte  Volum- 
gewichte  zu,  an  denen  wir  die  Angehörigen  der  einzelnen  Gruppen  unter- 
scheiden können.  Eine  derartige  Einteilung  wird  sich  aber  auch  unter 
allen  Umständen  in  der  Zukunft  empfehlen,  da  dadurch  Sesquiterpene 
zusammengestellt  werden,  die  in  ihren  sonstigen  physikalischen  und  chemi- 
schen Eigenschaften  verwandtschaftliche  Beziehungen  zeigen  werden.  Eine 
weitere  Einteilung  in  Unterabteilungen  wird  sich  alsdann  vielleicht,  wie 
bei  den  Terpenen,  von  der  Anwesenheit  der  doppelten  Bindung  im  Ring 
oder  außerhalb  desselben  vornehmen  lassen.  —  Im  übrigen  wissen  wir 
über  die  Konstitution  der  Sesquiterpene  sehr  wenig.    Wiederum  aus  den 
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physikalischen  Daten  müssen  wir  folgern,  daß  wir  es  bei  den  monocyk- 
lischen  Sesquiterpenen,  in  den  meisten  Fällen  mit  hydrierten  p-Methyl- 
Alkyl-Benzolderivaten,  mit  hydrierten  Naphtalinen  bei  den  bicyklischen 
Sesquiterpenen  zu  tun  haben  dürften;  die  tricyklischen  Sesquiterpene 
werden  entweder  hydrierte  Anthracene,  vielleicht  auch  Phenanthrene  oder 
hydrierte  Naphtaline  sein,  die  sich  in  folgender  Weise  zu  einem  tricyk- 
lischen hydrierten  Molekül  invertiert  haben: 


>- 


Bei  diesem  Schema  ist  auf  die  Substitution  usw.  keine  Bücksicht  ge- 
nommen. Jedenfalls  sind  wir  heute  nicht  imstande,  auch  nur  von  einem 
einzigen  Sesquiterpen  mit  Bestimmtheit  die  Konstitution  anzugeben. 

Die  gescMohtlichen  Daten  über  die  Entwickelung  unserer  Kenntnisse 
auf  dem  Gebiete  der  Sesquiterpenchemie  sind  ausführlich  in  vorher- 
stehenden Erörterungen  dargelegt  worden.  Alle  wichtigen  Folgerungen, 
die  namentlich  auf  die  Konstitution  Bezug  haben,  sowie  die  meisten 
chemischen  Reaktionen  sind  hauptsächlich  in  den  letzten  20  Jahren  aus- 
geführt worden.  Zukünftige  Forschungen  auf  diesem  Gebiete  müssen  vor 
allem  festzulegen  suchen,  welche  Kohlenstoffskelette  in  den  einzelnen 
Sesquiterpengruppen  vorliegen  imd  wie  sich  die  Lagerung  der  doppelten 
Bindungen  gestaltet,  femer  müssen  Identifizierungsreaktionen  weiter  aus- 
gebildet und  auf  absolut  zuverlässige  Basis  gestellt  werden. 

Über  die  Entstehimg  der  Sesqtdterpene  in  der  Pflanze  wissen  wir 
sehr  wenig.  Auch  sie  erscheinen  wie  die  Terpene  als  stark  reduzierte 
Moleküle,  indem  sie  zwei  Wasserstoffatome  weniger  enthalten  als  jene. 
Es  läßt  sich  annehmen,  daß  es  kein  bloßer  Zufall  ist,  daß  die  meisten 
Kohlenwasserstoffe  in  den  ätherischen  Ölen  die  Bruttoformel  (C^H^), 
bzw.  (CgHg),  haben,  sondern  daß  ein  genetischer  Zusammenhang  zwischen 
beiden  Gruppen  existiert,  sei  es,  daß  die  Sesquiterpene  aus  den  Terpenen 
entstehen,  oder  sei  es,  daß  beide  Gruppen  sich  aus  demselben  oder 
ähnlich  konstituiertem  Material  bilden.  Ob  letzteres  Kohlehydrate  oder 
Derivate  derselben  sind,  ist  vorläufig  nicht  zu  entscheiden,  ebensowenig, 
ob  sich  alle  diese  Moleküle  primär  aus  Kohlensäure  und  Wasser  unter 
Reduktion  und  Wasserabspaltung  bilden  können.  Man  kann  wohl  an- 
nehmen, daß  auch  die  Bildung  der  Sesquiterpene  teilweise  durch  das  Eliweiß- 
molekül  hindurchgeht  und  sich  auch  aus  glukosidartigen  Verbindungen 
abscheiden  kann. 
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Tabelle  der  Sesquiterp^ne. 

(Die  Zugehörigkeit  des  einen  oder  anderen  Sesquiterpens  zu  den  einzelnen  Gruppen 
steht  nicht  in  allen  Fallen  fest,  so  daß  die  Tabelle  nur  zur  Übersicht  dient.) 


a)  Tetracyklische. 
Vertreter  dieses  Systems  sind  bisher  nicht  aufgefunden  worden. 


b)  Tricyklische. 


Sdp. 

Spez. 

^D 

Chlor- 
hydrat 

Nitroso- 
chlorid 

Nitrosat 

Nitrosit 

Aromadendren 

260— 265  <> 

0,9249 

(19«) 

• 

— 

— 

— 

— 

S.  aus  Acorus 
Calamus 

255— 258  <> 

0,9323 

(14«) 

— 

— 

— 

— 

— 

S.  ausCascarillöl 

260— 265  <> 

0,924 
(20«) 

— 

— 

— 

— 

— 

Cedren  (natür- 
liches) 

261—262« 

0,9859 
(15«) 

1,5015 

— 

— 

— 

— 

Cloven 

261— 263  • 

0,930 

(18«) 

1,50066 
(18«) 

— 

— 

— 

— 

S.  aus  Galgantöl 

230— 240  • 

0,932 

(20«) 

1,4922 

(20«) 

Smp.  51« 

— 

— 

— 

Guijunen 

255  • 

0,920 
(15«) 

— 

— 

— 

— 

— 

Leden 

264« 
(752  mm) 

0,9237 

(19«) 

— 

— 

— 

— 

— 

S.  aus  Lorbeer- 
blätteiöl 

250« 

0,925 

(15«) 

— 

— 

— 

— 

— 

S.  aus  Minjak- 
Lagam-Balsamöl 

249—251« 

0,923 

(15^ 

— 

ev.  vom 
Smp.  114« 

— 

— 

— 

Patschulen 

260—280« 

'    0,9217 
bis  0,9379 

— 

— 

1 

— 

— 

S.  aus  Saudarak- 
harzöl 

260—280« 

0,9386 

("/l5«) 

1,5215 

— 

— 

—       1            — 

VeHven 

255« 

0,9332 

1 

1  n^- 1,5061 

" 

i 

~~~ 

- 

i 
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c)  Bicyklische. 

Sdp. 

Spez. 
Glew. 

«D 

Chlor- 
hydrat 

Nitroso- 
chlorid 

Nitroaat 

Nitrosit 

S.  aus  Agera- 
tamöl 

— 

— 

— 

i — 

i 

i 

— 

Amorphen 

250-260« 

0,916 
(15«) 

1,50652 
(15«) 

— 

— 

S.  ans  Angeiica- 
wnrzelöi 

ca.  240— 270« 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

Aralien 

ca.  260-270« 

0,9086 
(20«) 

1,49936 

— 

— 

— 

Atraktylen 

260—263« 

0,9147 
(15«) 

1,50938  bis 
1,51020 
(20«) 

"^ 

~~" 

" 

' 

S.  aus  Baldrian- 
wurzelöl 

160—165« 
(50  mm) 

— 

— 

— 

— 

— 

S.ausBasilicumöl 

S.  ans  Boldo- 
blätteröl 

— 

— 

— 

— 

— 

-- 

265—275« 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

Cadinen 

273—275« 

0,9224 

1,5107 

Smp.  117 
bis  118« 

Smp.  98 
bis  94« 

Smp.  105 
bis  110« 

— 

Caparrapen 

240—260« 

0,9019 
(16«) 

1,4958 

83« 

— 

— 

— 

Caryophyllen 

258—260« 

0,9085 
(15«) 

1,50094 

69—70« 

Smp.  158 
bis  160« 

Smp.  148 
bis  149« 

a)  Smp.  113« 
|9)Smp.l46-14b' 

S.  ans  Citro- 
neUöl 

272—275« 
(760  mm) 

0,912 
(15«) 

— 

— 

— 

— 

— 

Conimen 

264« 

— 

— 

— 

— 

— 

- 

Cubeben 

250-260« 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

S.  aus  Edel- 
tannenöl 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

S.wjiBUrechthttes 
hieracifolia 

aus  Frakt. 
240-310« 

— 

— 

— 

l-S.  aus  Euca- 
lyptus Globuiua 

247-248« 

0,8956 

1,49287 



— 

— 

d-S  aus  Euca- 
lyptus Obbulus 

265-266« 

0,9236 

1,50602 

— 

_ 

— 

— 

S.  aus  Fenchelöl 

— 

— 

— 

— 

~" 

— 

Gkilipen 

— 

0,912 

1,50513 

— 

— 

— 

Guajen 

124—128« 
(13  mm) 

0,910 

(20«) 

1,50114 

— 

— 

— 

Gonystylen 

137—139« 
(17  mm) 

0,9183 
(17«) 

— 

— 

— 

— 
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Sdp. 


S.  aus  Hanföl       256— 258  <> 
Heveen  255—265« 


Spez. 
Gew. 


Homulen 


263—266« 


S.  aus  Kesso-    '  ans  Frakt. 
wurzelöl        ,    260—280« 


S.  aus  La- 
vendelöl 


130« 
(15  mm) 


0,9209 
(0^ 


0,8977 


8.  aus  Linalo^l     135—186« 
(10  mm) 

S.  aus  Matico-  — 

kampfer        1 

S.  aus  PfeflTer-  ,   255—260« 
minxöl 


249« 
S.  aus  Salbeiöl      264—270« 


S.  ans  Rosen- 
holzöl 


Chlor- 
hydrat 


Nitroso- 
chlorid 


Nitrosat 


1,50094 


0,912 
(21«) 

0,9042 

(20«) 

0,9198 

(0«) 

Santalene        o)  252-252,5«     0,9134 

Santalene        ^^  261-262«   '    0,9189 

S.  ans  dem  —  i       — 

Santonin  | 


S.  aus  Schaf-  aus  Frakt 
garbenöl         !         254« 

S.  aus  Sellerieöl  262—269« 

S.  aus  Spiköl  — 

S.  ans  Spiraeaöl  — 

S.  aus  Stern-  — 
anisöl 


nc"  1,4911 


S.  aus  Thymus 
Serpyllum 

S.  ans  Verbenaöl 


Winteren 


260—270« 


0,934  t 

(13«) 


I  Smp.  164 
bis  165« 


—         Smp.  122" 


Smp.  152 
und  106« 


Nitrosit 


Smp.  162        Bis-nitrosit 
bis  163«  ,  Smp.  165— 168« 
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d) 

Monocyklische. 

Sdp. 

Spez. 
Gew. 

^D 

Chloi^ 
hjdrat 

Nitroso- 
chlorid 

Nitroeat 

Nitrosit 

Bisabolen 

259—260,3* 

0,8914 

(17«) 

1,4608 
(?) 

Smp.79,3« 

— 

— 

— 

Carlinen 

250—2530 
(760  mm) 

0,8783 
(22,8«) 

1,492 

— 

— 

— 

Limen 

125— 127  0 
(8  mm) 

0,8848 
(lö*) 

1,49034      ,  Smp.  79 
(20«)        ;    bis  80« 

— 

~ 



Zingiberen 

256—260« 

0,8731 
(2O<0 

1,49399 

Smp.  168 
bis  169« 

Smp.  96 
bis  97« 

Smp.  86 
bis  88« 

Smp.  97—98^ 

e)  Acyklische. 
Über  die  acyklischen  Sesquiterpene  TgL  Bd.  I,  S.  869. 


e)  Diterpene  und  Poljterpene. 


Bei  den  Sesquiterpenen  konnten  wir  schon  die  Wahrnehmung  machen, 
daß  sie  yerhältnismäßig  hoch  (ca.  250 — 275^  sieden,  daß  sie  demnach 
verhältnismäßig  schwer  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  sind.  Denken  wir 
uns  die  Sesquiterpene  •  ev.  durch  Verkuppelung  von  3  Mol.  Isopren  C^Hg 
entstanden,  so  könnten  durch  Aneinanderlagerung  von  4  Mol.  C^Hg  Ver- 
bindungen von  der  Bruttoformel  Cj^^Hg,  entstehen.  Diese  Moleküle  müssen 
natürlich  noch  höher  sieden  als  die  Sesquiterpene,  über  3U0^,  so  daß 
ihre  Flüchtigkeit  mit  Wasserdämpfen  noch  weiter  abnimmt  Schon  aus 
diesem  Grunde  werden  wir  den  Diterpenen  selten  in  ätherischen  Ölen  be- 
gegnen. Noch  seltener  werden  wir  natürlich  auf  die  sog.  Polyterpene, 
welche  wir  uns  aus  fünf  oder  noch  mehr  Molekülen  Isopren  entstanden 
denken,  in  den  ätherischen  Ölen  stoßen. 

Auch  bei  diesen  hochmolekularen  Eohlenwasserstofifen  müssen  wir 
zwischen  natürlichem  Vorkommen  und  künstlicher  Herstellung  unter- 
scheiden. Vorausgeschickt  muß  werden,  daß  man  filiher  vielfach  Ver- 
bindungen als  „Diterpene"  bezeichnet  hat,  von  denen  wir  heute  wissen,  daß 
sie  Sesquiterpene  sind.  So  sah  man  z.  B.  das  Copaiven  (Caryophyllen) 
früher  als  ein  Diterpen  an,  auch  das  Bisabolen  wurde  eine  Zeitlang  als 
solches  betrachtet,  ebenso  das  Sesquiterpen  aus  dem  Sandarakharz.  Aus 
diesem  Grunde  schmilzt  die  Zahl  der  eigentlichen  Diterpene  sehr  zu- 
sammen. 
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In  den  meisten  Fällen  dürfte  es  sich  bei  den  Diterpenen  um  Ver- 
einigung von  zwei  Molekülen  Terpen  handeln^  die  unter  dem  Einfluß  von 
Säuren  bzw.  durch  rein  physikalische  Elräfte,  wie  namentlich  durch  Er- 
hitzung, auch  bei  längerem  Aufbewahren  bereits  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, stattgefunden  hat.  Aus  diesem  Grunde  werden  wir  den  Diterpenen 
vielfach  in  Harzen  begegnen.  Jedoch  ist  es  bisher  noch  nicht  gelungen, 
sie  durch  Wasserdampfdestillation  abzuscheiden.  In  folgendem  sollen 
einzelne  Produkte  beschrieben  werden,  die  man  auf  künstlichem  Wege 
erhalten  hat 


a)  Diterpene. 

Colophen  C^qR^^. 

Darsteliung,  Isolierung  usw.  Als  Colophen  ist  von  Detille  (A.  37, 
192)  ein  Produkt  bezeichnet  worden,  welches  man  neben  anderen  Ver- 
bindungen bei  der  Behandlung  Yon  Terpentinöl  mit  Vitriolöl  gewinnt; 
nach  demselben  Forscher  entsteht  diese  Verbindung  auch,  wenn  man  an 
Stelle  des  Vitriolöls  P3O5  nimmt  (A.  71,  350).  Ferner  berichtet  Deville 
(A.  37,  193),  daß  man  diesen  Körper  auch  bei  der  Destillation  Yon  Colo- 
phonium  beobachte.  Gerhardt  (Grh.  DI,  624)  sagt  über  die  Eigen- 
schaften des  Colophens:  „Le  colophäne  est  incolore,  lorsqu'on  le  regarde 
en  laissant  yenir  k  Toeil  la  lumiere  qui  le  traverse;  mais,  vu  dans  une 
autre  direction,  il  est  d'un  bleu  indigo  fonc6.  Sa  density  est  de  0,940 
ä  9^;  son  point  d'6bullition  est  k  peu  pres  k  310  ou  315 ^  Sa  compo- 
sition  se  reprösente  par  C^^^Hj^,  c'est-ä-dire  par  une  formule  double  de 
Celle  du  t6r6bäne."  Nach  weiteren  Angaben  Gerhardts  absorbiert  es 
HCl,  erhitzt  sich  und  gibt  ein  Produkt  von  der  Farbe  des  Indigos. 
Auch  durch  Erhitzen  von  Terpentinöl  mit  Benzoesäure  gewinnt  man  das 
Colophen  (C.  r.  113,  551;  B.  24  [1891],  Ref.  904).  Femer  beschäftigt  sich 
RiBAN  mit  dem  Colophen  (A.  eh.  V,  6,  40):  Sdp.  =  318— 320  <>  (kor.), 
Dampfdichte  bei  288*^  unter  20  mm  =  8,3  (ber.  =  9,4);  es  absorbiert  nach 
ihm  Salzsäure,  gibt  aber  an  kohlensauren  Kalk  alle  Salzsäure  wieder  ab. 
Auch  Armstrong  und  Tilden  (B.  12  [1879],  1755)  untersuchen  die 
Gewinnung  des  Colophens  näher;  sie  geben  an,  daß  das  Rohcolophen  bei 
der  Destillation  ebenfalls  Kämpfen,  Terpilen  (Gemenge),  Cymol  und  den 
KohlenwasserstoflF  Cj^^H^^,  liefere.  Terpilen,  Kämpfen  und  Cymol  entstehen 
auch  außerdem  bei  der  Einwirkuog  von  Vitriolöl  auf  Terpentinöl,  bei  der 
Colophen  gebildet  wird. 

Zur  Konstitntion  dieses  wohl  kaum  einheitlichen  Diteri)ens  ist  zu 
bemerken,  daß  es  hauptsächlich  aus  einem  Kohlenwasserstoff  Cj^jHgj  be- 
stehen dürfte,  der  sich  aus  dem  Pinen  durch  Si)rengung  des  Vierrings 
unter  Aneinanderlagerung  von  zwei  Molekülen  bildet,  wobei  die  von- 
einander getrennten  Kohlenstoffatome  sich  ev.  vereinigen  dürften.  Wir 
werden  analoge  Verhältnisse  bei  anderen  Diteri)enen  kennen  lernen. 
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Diclnen,  Paracajeputen  C^qA^^* 

Darstellung,  Isolienmg  usw.  Wird  Wurmsamenöl  (Cineol  Cj^Hj^O) 
nach  Hell  und  Stübcke  (B.  17,  1971;  Hibzel,  J.  1864,  592;  Kraut, 
Wahlfobss,  A.  128,  294)  mit  P3O5  behandelt,  so  entsteht  besonders  Cinen 
(i-Limonen);  daneben  aber  Dicinen  CjoHjj,  Sdp.  328 — 333^,  Dampfdichte 
=  9,15,  her.  9,4.  —  Als  Paracajeputen  bezeichnet  Schmidtl  (J.  1860,  481) 
ein  Produkt,  welches  er  beim  Behandeln  von  Cajeputöl  mit  P^O^  neben 
Pinen  und  Limonen  erhalten  hat;  Sdp.  310 — 316**,  es  fluoresziert  blau 
und  ist  unl.  in  Alkohol  Da  das  Cajeputöl  ebenfalls  hauptsächlich  Cineol 
enthält,  so  dürften  das  Dicinen  und  das  Paracajeputen  im  wesentlichen 
identisch  sein. 


Dlterpllen  C,,^,. 

Darstellung,  Isolierung  usw.  Lafont  (A.  cL  VI,  16,  174)  läßt  zwei 
Teile  „Citren"  aus  Citronenöl  und  einen  Teil  Ameisensäure  längere  Zeit 
stehen,  oder  aber  er  erhitzt  dieses  Gemisch  18  Stunden  lang  auf  100®. 
Das  Reaktionsprodukt  ist  zähflüssig,  optisch  inaktiv,  Sdp.^^  =  212 — 215^, 
d^  =  0,9404;  es  absorbiert  HCl  in  ätherischer  Lösung.  Es  muß  dahin- 
gestellt bleiben,  wie  die  Vereinigung  der  beiden  Limonenmoleküle  bei  der 
Einwirkimg  der  Ameisensäure  statttSndei 


Blterpen  aus  Menthon. 


Darstellung,  Isolierung  usw.  Bei  der  Einwirkung  der  berechneten 
Menge  Phosphorsäureanhydrid  auf  Menthon  erhielt  Berokenheim  (B.  25, 
692)  ein  Beaktionsprodukt,  das  aus  zwei  Schichten,  einer  oberen  leicht- 
beweglichen und  einer  unteren  dickflüssigen  Schicht,  bestand.  Die  Haupt- 
menge der  oberen  Schicht  siedete  bei  170 — 173^;  aus  den  Analysenzahlen 
war  zu  ersehen,  daß  ein  Gemisch  von  Kohlenwasserstofien  der  Zusammen- 
setzung Cj^jHjg,  hauptsächlich  aber  Cj^H^^  vorlag.  —  Die  Untersuchung 
der  dickflüssigen  unteren  Schicht  des  Reaktionsproduktes  ergab:  Sdp. 
320—325^;  Analyse  stimmt  auf  Cj^Hj,,,  d»/,  =  0,9535,  d»/^  =  0,9414;  es 
addiert  Br  und  HCl,  ohne  kristallinische  Produkte  zu  geben;  bei  Ein- 
wirkimg Yon  rauchender  Salpetersäure  gibt  der  Kohlenwasserstoff"  ein 
amorphes,  schwach  gelbes  Nitroprodukt.  Offenbar  liegt  ein  Diterpen  Yor, 
was  auch  die  Molekulargewichtsbestimmung  ergab,  die  auf  C^^-^j,  stimmende 
Werte  lieferte. 


Metaterebenthen. 

Darstellung,  Isolierung  usw.  Als  Metaterebenthen  wird  von  Berthelot 
(A.  eh.  III,  89,  19)  ein  Produkt  bezeichnet,  welches  neben  Isoterebenthen 
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(i-Limonen)  entsteht,  wenn  Terpentinöl  auf  300^  erhitzt  wird;  Sdp.  oberhalb 
360^,  c^^  =  0,913,  es  ist  linksdrehend  und  absorbiert  Salzsäuregas.  Als 
Meta-Australen  bezeichnet  Bebthelot  den  analogen  Kohlenwasserstoff,  den 
man  gewinnt,  wenn  man  rechtsdrehendes  Terpentinöl  (Australen)  erhitzt. 
Da  Beethelot  den  Siedepunkt  als  über  360^  liegend  angibt,  so  dürfte 
kein  Diterpen,  sondern  ein  höher  molekulares  vorliegen. 


b)   Triterpene  C80H48. 

Zu  den  Triterpenen  kann  man  ev.  Kohlenwasserstoffe  rechnen,  die 
aus  dem  Amyrin  Cg^^Hg^jO  gewonnen  worden  sind.  Das  Amyrin  seinerseits 
wird  aus  dem  Elemiharz  dargestellt  Vestebberg  (B.  20,  1242;  23,  3186; 
24,  3834  und  3836)  berichtet,  daß  das  Kohamyrin  ein  Gemenge  von  zwei 
isomeren  Alkoholen  Cg^H^gOH  sei. 

Das  d-a-Amyrilen  warde  gewonnen  aus  e^-Amyrin  Cj^Hg^O  +  PCI5, 
trimetrische  Prismen,  Smp.  134— 135^  [a]i>  =  109,48*^.  Beim  Stehen  mit 
PjOj  und  Benzol  bildet  sich  das 

1-öf-Amyrilen,  trimetrische  Prismen,  Smp.  193 — 194^,  [a]D=  —104,9^ 
(vgl  Mauzbliüs,  B.  24,  3835). 

/9-Amyrilen,  aus  /S-Amyrin  und  PCI5,  lange,  schmale,  trimetrische 
Prismen,  Smp.  175— 178^  [a]j>  = +112,19*^.  —  Vgl.  hierzu  die  Arbeiten 
TsCHiBCHs  über  die  Amyrine  (Ar.  240,  305,  313,  315,  319,  322;  241,  153; 
242.  119,  350,  359). 


c)  Tetraterpene  C4oHe4. 

Der  Vollständigkeit  halber  sei  angeführt,  daß  Riban  (A.  eh.  V,  6,  42) 
beim  Schütteln  von  1-Pinen  mit  SbCl,  neben  Colophen  eine  durchsichtige 
amorphe  Masse  vom  Volumgewicht  0,977  erhalten  hat,  die  oberhalb  100®, 
schmilzt,  noch  nicht  bei  350®  siedet  und  linksdrehend  ist  Bei  der 
Destillation  bildet  sich  Colophen  (Sdp.  318—320®)  und  /S-Isoterebenthen 
(Sdp.  176®)  (i-Limonen).  Riban  erhielt  daraus  beim  Behandeln  mit  HCl 
ein  Hydrochlorid  C^H^^-HCl,  ein  Dihydrochlorid  C^oHe4-2HCl 
und  ein  Dihydrobromid  C^^^H^^  •  2  HBr. 


Es  ist  nicht  ausgeschlossen,  daß  sich  einzelne  Yon  diesen,  wie  oben 
bereits  erwähnt,  bisher  ausschließlich  auf  künstlichem  Wege  erhaltenen 
Di-  und  Polyterpenen  auch  in  ätherischen  Ölen  werden  nachweisen  lassen, 
da  die  Polymerisierung  der  Terpene  bzw.  Sesquiterpene,  wie  hervor- 
gehoben, z.  T.  in  der  Pflanze  usw.  vor  sich  gegangen  sein  kann. 


Sbmmlbb,  Äther.  Öle.  n  ^^ 
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Sesquiterpen  aas  Urson,  aus  Kryptogamen 


Anhangsweise  sei  erwähnt: 

Sesquiterpen  C^^Hg^  aus  Urson. 

Aus  dem  in  den  Blüten  der  Bärentraube  (Arbutus  twa  ursi)  neben 
Arbutin  enthaltenen  Ursin  Cg^jH^gOj  konnte  Gdttl  (M.  14,  255;  C.  1893, 
n,  214)  durch  Reduktion  mit  HJ  und  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub 
ein  bei  156 — 167^  siedendes  Sesquiterpen  C^^Hj^  erhalten  werden;  der 
Kohlenwasserstoff  ist  schwach  rechtsdrehend.  Analyse  imd  kryoskopiscbe 
Untersuchung  bestätigten  die  Zusammensetzung  CjjH,^.  Der  Körper  bildet 
ein  Bromadditionsprodukt  und  ein  Nitrat.  —  Dem  niedrigen  Siede- 
punkt nach  dürfte  ey.  ein  Terpen  vorliegen. 


256.   Sesqulterpene  ans  Kryptogamen. 

MüLLEE  (Z.  Physiol.  Ch.  46  [1905],  299)  untersuchte  nachstehende 
kryptogame  Pflanzen  und  fand,  daß  aus  diesen  vielfach  in  Gegensatz  zu 
unseren  bisherigen  Ansichten  (vgl  dagegen  G.  u.  H.,  Leipzig;  Cohn,  ,J)ie 
Riechstoffe";  Detto,  Naturw.  Wochenschr.,  N.  F.,  Bd.  m,  S.  322)  äthe- 
risches  Ol  gewonnen  werden  kann;  und  zwar  besteht  dasselbe  hauptsächlich 
aus  Verbindungen,  die  der  Sesquiterpenreihe  angehören.  Die  erhaltenen 
Resultate  sind  nach  M.  in  folgender  Tabelle  zusammengefaßt: 


8pez.G«w.d.ÖIe8| 

VerseifaDgszahl  l 

ZuBammen-      J! 
setznng  des  Öles 


I.  Fraktion 


IL  Fraktion 


in.  Fraktion 


Mastigohryum 
irilobatum       \ 

0,947—0,975      | 

+  13,46 

5,4 

82,77  <>/o  C        I 
11,9    7oH 
6,04  °/oO 


Leioscyphus 
Taylori 


I 


Sdp.  260—265  <>    j 
d  «  0,946         I 
[«]^=+ 25,95« 


Cio^ie 


Sdp.  270— 285  <>    ; 

d  =  0,964 
H^  =  + 42,21  <»  I 
Kohlenwasser-    | 
Stoff? 


0,986 

-3,44 

11,4 

84,18  o/o  C 

11,73  o/o  H 

4,21  VoO 

Sdp.  260— 265  0 
d  -  0,937 

Sdp.  265-2780 

unrein, 
wahrscheinlich 
ein  Kohlen- 
wasserstoff 

Sdp.  280—2900 
[«]/>= +26,880 


Madotheea 
levigata 

0,856 

+  73,46 

5,56 

80,48  o/o  C 


Alietdaria 
8ealar%9 

0,965 
-33,49 


81,10  o/.C 


12,49  o/^H  I     11,71  o/,H 
7,08  o/o  0  7.13  0/^0 

Sdp.„  100 

Wd« +10,540  I  ■" 


Sdp.„=:  150-1600 
d  «  0,968 

Wi>- +132,230 

220/0  davon  ein 
Alkohel  CioHigO 
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Hierzu  ist  zu  bemerken,  daß  der  in  Fraktion  I  aus  Masiigohryum  trilohatum 
erhaltene  Kohlenwasserstoff  von  Sdp.  260 — 265^  nicht  die  Konstitution 
Cj^Hiß  wegen  seines  hohen  Siedepunktes  besitzen  kann;  wahrscheinlich 
wird  auch  ihm  ev.  die  Zusammensetzung  Cj^Hj^  zukommen.  —  Über  die 
hiervon  zum  Teil  verschiedenen  Ansichten  von  der  chemischen  Natur  der 
sich  in  den  Kryptogamen  findenden  Ölkörper  vgl.  Lohmann  (Beihefte  Bot 
Zentralbl.  XV,  215—256),  Holle  G,Über  die  Zellenbläschen  der  Leber- 
moose*', Heidelberg  1857),  Lindberg  („Flora"  1862,  S.  545)  und  Pfeffee 
(„Die  Ölkörper  der  Lebermoose",  „Flora"  1874,  Nr.  1—3). 


Zusammenfassende  Betrachtungen  ttber  das  Vorkommen  ron  Kohlen- 
wasserstoffen der  hydriert-cyklischen  ßelhe  In  den  Etherischen  ölen. 

Stellt  man  diese  KohlenwasserstoflFe  ihrer  Bruttoformel  nach  zu- 
sammen, 80  treten  jene,  welche  nicht  Terpene  oder  Sesquiterpene  sind, 
außerordentlich  stark  zurück.  Hieraus  dürfte  sich  ergeben,  daß  die  Ring- 
schließung, welche  zu  den  hydriert-cyklischen  Kohlenwasserstoffen  führt, 
Yon  aliphatischen  Terpenen  bzw.  Sesquiterpenen  aus  in  der  Pflanze  be- 
sonders leicht  vor  sich  geht  Mögen  wir  die  Entstehung  dieser  Kohlen- 
wasserstoffe auffassen,  wie  wir  wollen,  so  müssen  zweifellos  zuerst 
aliphatische  Alkohole  bzw.  Oxydationsprodukte  derselben,  Ketone  oder 
Aldehyde,  und  aus  allen  diesen  Körpern  entweder  aliphatische  Kohlen- 
wasserstoffe oder  unter  Ringschließung  direkt  cyklische  Terpene  oder 
Sesquiterpene  entstehen.  Möglich  ist  ja  immerhin  die  Theorie,  daß  diese 
Kohlenwasserstoffe  auch  primär  direkt  aus  Kohlensäure  und  Wasser  unter 
gleichzeitiger  starker  Reduktion  entstehen  könnten,  ein  Vorgang,  der  jedoch 
außerordentlich  unwahrscheinlich  ist.  Die  Hauptmenge  der  hydriert- 
cyklischen  Kohlenwasserstoffe  in  den  ätherischen  Ölen  wird,  wie  erwähnt, 
von  Terpenen  und  Sesquiterpenen  gebildet;  in  einigen  Ölen  überwiegen 
diese,  in  anderen  jene,  selten  kommen  Terpene  und  Sesquiterpene  zu- 
sammen in  größeren  Mengen  in  ein  und  demselben  ätherischen  Öle  vor, 
gewöhnlich  tritt  bei  beiderseitigem  Vorkommen  das  eine  gegen  das  andere 
stark  zurück,  so  daß  die  Annahme  an  Wahrscheinlichkeit  gewinnt,  daß 
nicht  die  Sesquiterpene  aus  den  Terpenen  oder  umgekehrt  entstehen, 
sondern  daß  sich  beide  Arten  von  Kohlenwasserstoffen  unter  verschiedenen 
Bedingungen  bilden,  vielleicht  aus  gleichem  Ausgangsmaterial. 

Unter  den  Terpenen  sind  vielfach  bicyklische  Systeme  mit  Brücken- 
bindungen anzutreffen,  die  unter  den  Sesquiterpenen  wenig  vorzukommen 
scheinen,  letztere  dürften  vielmehr  hauptsächlich  hydrierte  Naphtalin- 
abkömmlinge  sein  oder  eine  Anordnung  von  Ringen  besitzen,  die  an 
Anthracenring  erinnert. 

XJber  die  Gewinnung  dieser  Kohlenwasserstoffe  aus  den  ätherischen 
Ölen  selbst  oder  über  die  künstliche  Darstellung  ist  bei  den  einzelnen 
Gruppen  ausführliche  Mitteilung   gemacht  worden.     Die  Gewinnung  auR 
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den  Ölen  beruht  fast  ausschließliGh  auf  der  fraktionierten  Destillation. 
Die  künstliche  Darstellung  geht  bei  den  Terpenen  entweder  von  den 
Halogenanlagerungsprodukten  aus,  indem  man  HCl  mit  Hilfe  von  Anilin, 
Ghinolin  oder  in  Eisessiglösung  mit  Natriumacetat  abspaltet;  auch  kann 
man  unter  Umständen  vom  Bisnitrosochlorid  ausgehen,  wie  z.  B.  bei  der 
Regenerierung  des  Pinens,  femer  von  den  Di-  und  Tetrabromiden,  und 
diese  mit  Zinkstaub  und  Alkohol  reduzieren  usw.  (Terpinolen,  Lömonen). 
Bei  den  Sesquiterpenen  jedoch  kann  man  nur  in  vereinzelten  Fällen  eine 
Regenerierung  bewirken  imd  dann  ist  sie  bisher  nur  durch  die  Dihydro- 
chloride  hindurch  ausführbar. 

Die  Unterschiede  in  den  physikalischen  Konstanten  und  den 
chemischen  Reaktionen  zwischen  den  Terpenen  und  Sesquiterpenen  sind 
bei  den  einzelnen  Gruppen  betont  worden,  ebenfalls  die  Reaktionen, 
welche  für  Identifizierungszwecke  brauchbar  sind. 

Geschichtlich  geht  die  Entwickelung  der  Erkenntnis  der  Eigen- 
schaften der  Terpene  und  Sesquiterpene  parallel  nebeneinander,  mit  dem 
Unterschiede,  daß  die  Sesquiterpene  in  den  sechziger  und  siebziger 
Jahren  bedeutend  weniger  bearbeitet  wurden  als  die  Terpene  und  besonders 
erst  in  den  letzten  zwanzig  Jahren  kräftige  Förderung,  namentlich  auch 
durch  Darstellung  von  Derivaten,  erfuhren. 

Die  Terpene  sowohl  wie  die  Sesquiterpene,  aber  auch  die  übrigen 
KohlenwasserstoflFe,  die  sich  seltener  finden,  wie  das  Menthen  und  Tetra« 
hydrosesquithi^jen,  stehen  im  engen  Zusammenhange  mit  sauerstofifhaltigeil 
Verbindungen,  mit  denen  sie  häufig  vergesellschaftet  in  den  ätherischen 
Ölen  vorkommen.  Vielfach  ist  man  imstande,  von  den  Kohlen wasser« 
Stoffen  aus  zu  den  sauerstoffhaltigen  Verbindungen  oder  aber  auch  um* 
gekehrt  von  diesen  zu  jenen  zu  gelangen.  Zweifellos  spielen  derartige  p-i 
Übergänge  auch  im  Leben  der  Pflanze  eine  Rolle,  wie  im  folgenden 
Bande  gezeigt  werden  wird. 
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